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CONTRIBUTION  A  L'ÉTUDE  DES  FLUORURES  ANHYDRES 

ET  CRISTALLISÉS; 


Par   M.    C.    POULENC. 


INTRODUCTION. 

L'histoire  des  fluorures  est  restée  dans  l'origine  inti- 
mement liée  à  celle  de  l'acide  fluor  hydrique;  aussi  n'est- 
ce  qu'après  les  belles  recherches  de  Gay-Lussac  et  The- 
nard  (4)  sur  la  préparation  et  les  propriétés  de  l'acide 
fluorhydrique,  exempt  de  silice,  que  ces  composés  furent 
connus  à  l'état  de  pureté.  Les  fluorures  de  potassium  et 
de  sodium,  obtenus  par  ces  deux  savants,  constituèrent  les 
premiers  termes  de  la  série  des  fluorures  anhydres  et  cris- 
tallisés. 

Berzélius  (2)  précisa,  quelques  années  plus  tard,  les 
conditions  de  la  formation  de  ces  deux  composés  et  donna 
la  description  du  fluorure  d'ammonium. 


(  »  )  Gay-Lussac  et  Thenard,  Recherches  physico-chimiques,  t.  II, 
p.  i. 

(*)  Berzélius,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  i%  série,  t.  XXIV, 
p.  61. 
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En  i856,  M.  Fremy  (*)  fit  connaître  les  fluorures 
de  plomb  et  d'étain  anhydres  et  cristallisés. 

Peu  de  temps  après,  Henri  Sainte-Claire  Deville  (2) 
obtenait,  au  cours  de  ses  belles  recherches  sur  le  silicium, 
le  fluorure  d'aluminium,  qu'il  reproduisit  ensuite  par 
différents  procédés,  lesquels  lui  permirent  de  préparer 
également  le  fluorure  de  zirconium.  Il  signala  en  outre 
l'existence  des  sesquifluorures  de  fer  et  de  chrome. 

Finkener(8)  donna,  en  1861,  la  préparation  du  fluo- 
rure mercureux,  mais  ne  put  obtenir  le  fluorure  mercu- 
rique  anhydre. 

Plus  récemment,  M.  Moissan  (4),  étudiant  les  réactions 
du  fluor,  qu'il  venait  d'isoler,  montra  que  les  fluorures  de 
platine  et  d'or  peuvent  être  préparés  par  action  directe 
du  fluor  sur  le  métal.  On  lui  doit  aussi  la  préparation  du 
fluorure  d'argent  (5)  anhydre  et  pur. 

Enfin  un  certain  nombre  de  fluorures  naturels  cristal- 
lisés ont  été  reproduits  par  voie  de  synthèse.  Ce  sont  les 
fluorures  de  calcium  (c)  ou  fluorine  et  le  fluorure  de  ma- 
gnésium (7  )  ou  sellai  te. 

On  voit  par  rénumération  que  nous  venons  de  faire, 
que  l'histoire  des  fluorures  anhydres  cristallisés  présente 
encore  bien  des  lacunes.  Nous  nous  sommes  efforcé  dans 
ce  travail  de  combler  quelques  vides  en  faisant  connaître 


(*)  Fremy,  A nn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3"  série,  t.  XLVTI,  p.  5. 

(2)  Sainte-Claire  Deville,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série, 
t.  XLIX,  p.  79. 

(')  Finkener,  Poggendorff  Annalen,  t.  CX,  p.  628. 

(«)  H.  MoissAN,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
l.  CIX,  p.  807. 

(  *  )  II.  Moissan,  Bulletin  de  la  Société'  chimique,  3*  série,  t.  V,  p.  456. 

(')  De  Senarmont,  Synthèses  miner alogiques;  Stanislas  Meunier, 
p.  264.  —  Becquerel,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXXVIII,  p.  1081.  —  Scheerer  et  Drbchbel,  Journal  fur  prak- 
tische  Chemie,  2*  série,  t.  VII,  p.  63.  —  H.  Moissan.  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  3'  série,  t.  V,  p.  i5a. 

(T)  Cossa,  Zeitschrif  krystallographig,  2*  série,  t.  I,  p.  107. 
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un  certain  nombre  de  fluorures  nouveaux,  dont  nous 
avons  surtout  cherché  à  rattacher  la  préparation  à  des 
réaclions  générales. 

C'est  donc  plutôt  un  ensemble  de  méthodes  destinées 
à  la  préparation  des  fluorures  anhydres  et  cristallisés 
qu'une  étude  rationnelle  et  détaillée  des  propriétés  de  ces 
fluorures,  que  nous  présentons  ici. 

Qu'il  me  soit  permis,  à  ce  sujet,  de  remercier  mon 
Maître,  M.  Henri  Moissan,  de  tous  les  bienveillants  con- 
seils qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer  au  cours  de  ces  re- 
cherches. Je  le  prie  de  vouloir  bien  recevoir  l'hommage 
de  mar  profonde  et  bien  respectueuse  reconnaissance. 

GÉNÉRALITÉS. 

Aucune  méthode  générale  n'a  jusqu'ici  été  employée 
pour  la  préparation  des   fluorures  anhydres   cristallisés. 

Ce  que  nous  savons  des  fluorures  obtenus  par  voie  hu- 
mide, qui,  à  l'exception  de  deux  ou  trois,  se  décomposent 
dès  qu'on  les  soumet-  à  l'action  de  la  chaleur,  suffît  pour 
exclure  dès  l'abord  ce  procédé. 

Quant  aux  méthodes  par  voie  sèche  dont  plusieurs  sa- 
vants se  sont  servis  pour  obtenir  quelques-uns  des  fluo- 
rures que  nous  avons  cités  plus  haut,  il  n'en  est  pas  qui 
puissent  être  généralisées. 

Le  procédé  de  Sainte-Claire  Deville,  qui  consiste  à  faire 
réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange  de 
fluorure  de  calcium  et  d'oxyde  métallique,  est  certaine- 
ment très  élégant  et  convient  bien  à  la  préparation  des 
fluorures  d'aluminium  et  de  zirconium  ;  mais  la  plupart  des 
autres  fluorures  étant  décomposés  par  cet  acide,  il  en  ré- 
sulte que  le  phénomène  inverse  se  reproduit  aux  dépens 
du  fluorure  formé. 

Quant  à  l'action  du  fluor  sur  le  métal,  qui  est  suscep- 
tible, ainsi   que  M.  Moissan  l'a  montré,  de  donner  un 
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grand  nombre  de  fluorures  métalliques,  les  difficultés 
inhérentes  à  la  mise  en  œuvre  des  expériences  et  le  prix 
élevé  de  la  préparation  même  du  fluor  nous  ont  amené  à 
différer  l'emploi  de  ce  procédé  dans  un  travail  de  longue 
haleine. 

J'ai  doue  dû  rechercher  des  méthodes  nouvelles  pour  la 
préparation  de  ces  composés. 

Au  point  de  vue  de  la  clarté  de  l'exposition,  les  fluo- 
rures métalliques  que  nous  avons  étudiés  peuvent  se  di- 
viser, quant  à  leur  préparation,  en  deux  grands  groupes  : 
ceux  qui  sont  volatils  et  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Les  fluorures  de  la  première  catégorie  seront  obtenus, 
à  l'état  cristallisé,  par  volatilisation  du  fluorure  anhydre 
dans  un  milieu  approprié;  tandis  que  les  fluorures  qui 
appartiennent  à  la  seconde  ne  pourront  être  amenés  à 
cristalliser  que  par  fusion  avec  des  dissolvants  conve- 
nables. 

Nous  allons  examiner  successivement  chacune  de  ces 
catégories  en  commençant  par  la  dernière. 


FLUORURES  NON   VOLATILS. 


Nous  rangerons  dans  ce  groupe  :  i°  les  fluorures  de  cal- 
cium, baryum,  strontium  et  magnésium  dont  la  volatilité 
est  presque  nulle  et  2°  les  fluorures  de  lithium  et  de 
plomb  qui,  quoique  plus  volatils,  ne  peuvent  cependant 
être  obtenus  cristallisés  par  cette  voie. 

Nous  remarquerons  en  même  temps  que  ces  composés 
possèdent  une  solubilité  très  faible,  ce  qui  permet  de  les 
préparer  rapidement  par  double  décomposition  entre  le 
fluorure  de  potassium  dissous  et  un  sel  soluble  de  ces  com- 
posés. Ils  se  précipitent  alors  sous  forme  de  poudrç  blanche 
amorphe. 

Deux  de  ces  fluorures  ont  déjà  été  obtenus  cristallisés 
par  fusion  du  fluorure  amorphe  avec  des  chlorures  alca- 
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lins  :  ce  sont  les  fluorures  de  calcium  et  de  magnésium. 

Cette  action,  appliquée  aux  autres  fluorures  amorphes 
dont  nous  venons  de  parler,  nous  a  conduit  aux  résultats 
suivants  : 

Avec  le  baryum,  on  n'obtient  jamais  qu'un  fluochlo- 
rure  dont  la  forme  cristalline  varie  avec  les  quantités  de 
chlorures  employées. 

Avec  le  strontium,  on  peut  déterminer  la  formation, 
soit  du  fluochlorure  de  strontium  cristallisé,  soit  du  fluo- 
rure suivant  que  les  chlorures  alcalins  sont  ou  ne  sont  pas 
en  grand  excès. 

Avec  la  lithine,  il  ne  se  produit  jamais  que  le  fluo- 
rure simple,  dont  la  forme  cristalline,  quoique  restant 
la  même,*  varie  cependant  d'aspect  par  suite  de  rallonge- 
ment des  cristaux  suivant  un  axe  quaternaire  lorsque  la 
quantité  de  chlorure  est  environ  quatre  ou  cinq  fois  plus 
grande  que  celle  du  fluorure  de  lithine  employée. 

Quant  au  plomb,  cette  action  donne  naissance  à  un 
fluochlorure. 

En  présence  de  ces  résultats  différents  et  pour  éviter  la 
formation  des  fluochlorures,  nous  avons  substitué  le 
fliiorhydrate  de  potassium  aux  chlorures  alcalins.  Dans 
ces  conditions,  on  n'obtient  que  le  .fluorure  simple,  mais 
il  est  presque  toujours  mal  défini  au  point  de  vue  de  la 
cristallisation. 

Nous  avons  alors  tenté  une  troisième  série  d'expériences 
en  combinant  les  deux  premiers  essais,  c'est-à-dire  en 
employant  comme  fondant  un  mélange  à  parties  égales  de 
fluorbydrate  de  fluorure  de  [potassium  et  de  chlorure  de 
potassium. 

Les  résultats  obtenus  sont  des  plus  satisfaisants.  Le 
fluorure  de  baryum  et  de  strontium  cristallisent  en  oc- 
taèdres réguliers  et  le  fluorure  de  calcium  en  cubes,  pré- 
sentant les  anomalies  optiques  de  certaines  fluorines 
naturelles.  Si  nous  rapprochons  ce  dernier  fait  de  l'ex- 
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périence  de  Scheerer  et  Drechsel  qui  donne  le  fluorure  de 
calcium  cristallisé  en  octaèdre  par  fusion  avec  les  chlo- 
rures alcalins,  nous  avons  là  un  nouvel  exemple  de  l'in- 
fluence du  dissolvant  sur  la  forme  cristalline  d'un  corps 
donné. 

Quant  au  lithium,  la  cristallisation  de  fluorure  serait 
plutôt  moins  belle  que  dans  le  cas  des  chlorures  et,  pour  le 
plomb,  il  y  a  encore  formation  de  fluochlorure  cristallisé. 

Le  résultat  est  identique  si  Ton  fait  agir  le  chlorure  de 
ces  métaux  sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium. 

L'équation  suivante 

MCI  h-  i  KF,HF  =  MF  h-  (KF  ■+■  KC1)  -+-  2  HF 

montre  en  effet  que  le  fluorure,  une  fois  formé,  se  retrouve 
dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus  pour  cristalliser. 
Ces  deux  derniers  procédés  se  prêteront  donc  bien  à  la 
préparation  des  fluorures  alcalins  terreux. 


FLUORURES   VOLATILS.  ! 


La  préparation  de  ces  composés  comprend  deux  par- 
ties distinctes  : 

i°  La  production  du  fluorure  anhydre*, 

20  La  volatilisation  de  ce  fluorure  dans  un  milieu  ap- 
proprié. 

Cette  méthode,  déjà  indiquée  par  Henri  Sainte-Claire 
Deville,  lui  avait  permis  d'obtenir  le  fluorure  d'alumi- 
nium cristallisé  en  belles  trémies,  eu  distillant  dans  un 
courant  d'hydrogène  le  fluorure  préparé  par  voie  humide 
et  desséché  au  préalable.  Mais  ce  procédé  ne  saurait  être 
généralisé,  la  plupart  des  fluorures  volatils  étant  réduits 
par  l'hydrogène,  à  une  température  plus  ou  moins  haute. 

Des  différents  essais  que  nous  avons  tentés  dans  celte 
voie,  il  résulte  que  l'acide  fluorhydrique  gazeux,  grâce 
à  son  pouvoir  minéralisaleur,  convient  le  mieux  à  une 
semblable  opération.  Il  ne  nous  reste  donc  plus  qu'à  mon- 
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trer  comment  on  peut  obtenir  les  fluorures  anhydres. 

Ces  composés  peuvent  être  préparés  par  un  des  procédés 
suivants  : 

i°  Dissociation  des  fluorures  doubles  ammoniacaux*, 

a°  Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  les  mé- 
taux; 

3°  Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  les  chlo- 
rures; 

4°  Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  les  oxydes, 
les  carbonates  et  les  fluorures  hydratés. 

DISSOCIATION  DES   FLUORURES  DOUBLES  AMMONIACAUX. 

Ces  fluorures  devaient  atlirer  notre  attention  d'une 
manière  toute  spéciale.  Le  fluorure  d'ammonium  se  vola- 
tilisant en  effet  à  basse  température,  il  était  naturel  de 
penser  que  la  dissociation  des  fluorures  doubles  ammo- 
niacaux s'effectuerait  facilement  en  abandonnant  le 
fluorure  métallique  cherché  à  l'état  anhydre  et  peut-être 
cristallisé. 

L'expérience  ne  vérifie  toutefois  que  la  première  partie 
de  celte  hypothèse. 

Ce  dédoublement  peut  être  effectué  au  bain  de  sable  et 
à  l'air  libre;  mais  il  arrive  souvent,  dans  ce  cas,  que  le 
fluorure  se  transforme  partiellement  en  oxyde.  Aussi  vaut- 
il  mieux  opérer  cette  dissociation  dans  un  courant  de  gaz 
inerte  à  une  température  de  2600 environ  que  l'on  main- 
tient facilement  au  moyen  d'une  petite  étuve  à  air. 

ACTION  DE  L'ACIDE  FLUORHYDRIQUE   GAZEUX  SUR  LES  MÉTAUX. 

Cette  action  est  en  tous  points  comparable  à  celle 
qu'exerce  l'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  les  mêmes 
conditions. 

Elle  donne  naissance  à  un  certain  nombre  de  fluorures 
anhydres  qui,  à  l'exception  du  fluorure  d'aluminium,  sont 
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des  protosels.  Elle  convient  particulièrement  bien  à  la 
préparation  des  protofluorures  de  fer  et  de  chrome. 

Le  zinc  et  le  cadmium,  qui  ne  décomposent  l'acide 
fluorhydrique  gazeux  qu'à  une  température  voisine  de  leurs 
points  de  volatilisation,  donnent  en  même  temps  un  mé- 
lange de  fluorure  et  de  vapeurs  métalliques. 

Quant  aux  métaux,  tels  que  :  le  nickel,  le  cobalt,  le 
cuivre,  le  mercure,  le  platine  et  l'or,  ils  n'ont  peu  ou  pas 
d'action,  même  à  température  élevée,  sur  l'acide  fluorhy- 
drique anhydre. 


ACTION  DE  L'ACIDE  FLUORHYDRIQUE  GAZEUX 
SUR  LES  CHLORURES  MÉTALLIQUES. 

MM.  Berlhelot  et  Gùntz  (  *  ),  étudiant  les  causes  des  dé- 
placements réciproques  qui  peuvent  s'établir,  tant  à  l'état 
solide  qu'à  l'état  dissous,  entre  l'acide  fluorhydrique  et 
les  différents  acides  combinés  au  potassium,  ont  fait  voir 
qu'ils  résultaient  de  la  formation  d'un  sel  acide  intermé- 
diaire. 

Les  chiffres  suivants,  empruntés  au  Mémoire  de 
M.   Giïntz  (2),  le  montrent  très  clairement. 

Cal 

•>.  II F  gaz    h- 2 K Cl  solide  =  2 KF  solide       -4- 2H Cl  gaz —22,0 

»  »  =KF,HFsolide-+-KClsolide-hHClgaz.  -h  10,0 

2  H  Cl  gaz  -h  2 KF  solide   =  aK Cl  solide     -*-2HFgaz -h  22,0 

»  »  =  KF, HF  solide -4- K Cl  solide  +  H  Ci  gaz.  h-  32, o 

Le  fluor  hydrate  de  fluorure  de  potassium,  se  dissociant 
par  élévation  de  température,  l'équilibre  se  trouve  rompu 
et  ne  se  rétablit  que  par  une  nouvelle  décomposition  du 
composé  primitif.  De  telle  sorte  que,  par  une  série  suc- 
cessive de  réactions  de  ce  genre,  on  arrive  à  la  transforma- 


(  *)  Berthelot  et  Guntz,  Sur  les  déplacements  réciproques  des  acides 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  III,  p.  335). 
(■  )  Guntz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  III,  p.  28. 
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tion  complète  du  fluorure  de  potassium  en  chlorure,  ou 
réciproquement  du  chlorure  en  fluorure  de  potassium. 

C'est  sur  ce  dernier  phénomène  que  repose  la  prépara- 
tion des  fluorures  anhydres  cristallisés  au  moyen  des 
chlorures  métalliques. 

Parmi  les  composés  que  nous  avons  étudiés,  il  n'y  a 
d'exception  que  pour  les  chlorures  de  mercure  et  de  pla- 
tine, qui  ne  sont  pas  décomposés  dans 'ces  conditions. 

ACTION    DE    L'ACIDE    FLU0RHYDR1QUE    GAZEUX    SUR    LES    OXYDES, 
LES  CARBONATES  ET  LES  PLUORURES  MÉTALLIQUES  HYDRATÉS. 

C'est  encore  à  la  formation  de  composés  intermédiaires 
que  M.  Gûntz  (4)  attribue  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur 
les  fluorures  et  réciproquement. 

La  plupart  des  oxydes  métalliques  sont  décomposés  au 
rouge  par  l'acide  fluorhydrique  gazeux,  qui  les  trans- 
forme en  fluorures  correspondants. 

Celte  réaction  s'applique  de  même  aux  carbonates  et 
aux  fluorures  hydratés. 

Ceci  nous  amène  à  conclure  qu'il  n'est  pas  nécessaire 
de  soumettre  à  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  des  corps 
parfaitement  anhydres  ,  puisque  la  formation  d'oxydes 
n'entrave  pas  la  formation  des  fluorures  anhydres. 

En  résumé,  les  différents  procédés  que  nous  venons 
d'examiner  conduisent  à  la  préparation  des  fluorures 
anhydres  et  amorphes,  fluorures  que  Ton  fera  cristalliser 
en  les  chauffant  à  une  température  convenable  dans  un 
courant  d'acide  fluorhydrique  gazeux.  Comme  on  le  voit, 
à  part  les  fluorures  amorphes  produits  par  la  dissociation 
des  fluorures  ammoniacaux,  il  suffira  d'élever  simplement 
la  température,  à  la  fin  de  l'opération  qui  a  donné  le  fluo- 
rure anhydre,  pour  passer  du  fluorure  amorphe  au  fluorure 
cristallisé. 


(•)  Guntz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  III,  p.  3o. 
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ESSAIS  DE  CRISTALLISATION  DES  FLUORURES  AMORPHES  VOLATILS 
PAR  FUSION  AVEC  DES  DISSOLVANTS  APPROPRIES. 

Avant  de  terminer  ce  qui  a  rapport  à  la  préparation 
des  fluorures  volatils,  nous  mentionnerons  les  différentes 
tentatives  que  nous  avons  faites  pour  amener  les  fluorures 
amorphes  de  ces  composés  &  cristalliser  par  voie  de 
fusion  avec  des  dissolvants  alcalins. 

Parallèlement  aux  procédés  qui  nous  avaient  donné 
les  fluorures  non  volatils  cristallisés,  nous  avons  essayé 
successivement  sur  les  fluorures  amorphes  volatils  : 

i°  L'action  des  chlorures  alcalins; 

2°  L'action  du  fluorhydraie  de  fluorure  de  potassium; 

3°  L'action  d'un  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure 
et  de  chlorure  de  potassium  ; 

4°  L'action  des  chlorures  anhydres  sur  le  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium. 

Ces  différentes  réactions  donnent  toutes  naissance  à 
un  fluorure  double  potassique  que  Ton  obtieut  surtout 
bien  cristallisé  par  les  deux  derniers  procédés. 

Ainsi,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  il  se 
forme  avec  les  fluorures  non  volatils,  soit  des  fluorures 
simples  cristallisés,  soit  des  fluochlorures,  on  a  toujours, 
daus  le  cas  des  fluorures  volatils,  formation  de  fluorures 
doubles  potassiques.  Un  certain  nombre  de  ces  composés 
n'ayant  pas  été  obtenus  jusqu'ici  à  l'état  anhydre  et  cris- 
tallisé, nous  avons  cru  devoir  en  donner  la  description 
dans  ce  travail. 

FLUORURES  DOUBLES. 

Les  fluorures  doubles  ammoniacaux  qui,  par  leur  dis- 
sociation, donnent  naissance  aux  fluorures  anhydres,  et 
les  fluorures  doubles  potassiques  dont  nous  venons  de 
signaler  l'existence  peuvent  se  préparer  par  les  mêmes 
procédés. 
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ACTION    DES    CHLORURE8   ANHYDRES   :    1°    SUR   LE   FLUORURE    D'AMMO- 
NIUM;    2°  SUR   LE  FLUORHYDRATE   DE  FLUORURE  DE  POTASSIUM. 

Dans  les  deux  cas,  la  réaction  se  fait  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  notable  et  donne,  conformément  à 
l'équation 

MCI-+-2AzH*F  =MF,AzH*F-+-  AzII'Cl, 
MCI  +  îKF,HF  =  M F,KF  -h  KG!  +  2HF, 

soit  un  fluorure  double  ammoniacal,  soit  un  fluorure 
double  potassique. 

La  principale  difficulté  consiste  à  isoler  ces  fluorures 
du  chlorure  qui  les  accompagne. 

Les  fluorures  doubles  ammoniacaux  étant  entièrement 
solubles  dans  l'eau,  on  ne  peut  songer  à  ce  dissolvant 
comme  moyen  de  séparation. 

Si  Ton  essaye,  par  exemple,  de  volatiliser  le  chlorure 
d'ammonium  en  élevant  la  température  notablement  au- 
dessus  du  point  de  fusion  du  fluorure  d'ammonium,  il  se 
fait  une  réaction  inverse  et  l'on  retombe  finalement  sur 
le  chlorure  métallique  primitif,  que  l'on  obtient  souvent 
ainsi  très  bien  cristallisé. 

11  faut,  pour  enlever  ce  chlorure  d'ammonium,  pro- 
céder à  l'épuisement  de  la  masse,  grossièrement  concassée, 
par  de  l'alcool  fort  et  bouillant.  Dans  ces  conditions,  le 
chlorure  d'ammonium  et  le  fluorure  d'ammonium  en 
excès  se  dissolvent  et  il  reste  le  fluorure  double  ammo- 
niacal, qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristal- 
line non  définie. 

Quant  aux  fluorures  doubles  potassiques,  que  ce  pro- 
cédé donne  très  bien  cristallisés,  on  est  obligé  de  recourir 
également,  pour  les  débarrasser  du  chlorure  de  potassium, 
à  l'épuisement  par  l'alcool  ;  l'eau  les  décompose  pour  la 
plupart  avec  formation  d'oxydes. 

Toutefois  nous  entrerons  dans  quelques  détails  au  sujet 
de  ces  derniers  fluorures. 
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Si,  dans  la  réaction,  la  température  ne  dépasse  pas 
a4o°  à  25o°,  le  fluorure  double  obtenu  est  amorphe  et 
assez  soluble  dans  l'eau. 

A  8oo°,  c'est-à-dire  à  fusion  tranquille  et  limpide  du 
mélange,  il  se  fait,  par  refroidissement  lent,  un  fluorure 
double  très  bien  cristallisé. 

Au  delà,  et  si  Ton  n'opère  pas  à  l'abri  de  l'air  et  des 
gaz  du  foyer,  le  fluorure  double  se  décompose  et  l'on  ob- 
tient des  oxydes  cristallisés. 

Il  y  a  donc  une  température  convenable  à  atteindre,  et 
que  l'on  ne  doit  pas  dépasser  sensiblement.  Nous  verrons 
tout  à  l'heure  au  moyen  de  quel  dispositif  on  peut  arri- 
ver facilement  à  un  bon  résultat. 


ACTION  :  1°  DU  FLUORURE  D  AMMONIUM  ;  a°  DU  FLUORHTDRATE  DE 
FLUORURE  DE  POTASSIUM  SUR  LES  OXYDES,  CARBONATES  ET  FLUO- 
RURES MÉTALLIQUES  HYDRATÉS. 

Il  se  fait  dans  les  deux  cas,  soit  des  fluorures  doubles 
ammoniacaux,  soit  des  fluorures  doubles  potassiques. 

Les  équations  montrent  que,  dans  le  premier  cas,  il  se 
dégage  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque 

MO  +  4AzH*F  =  MF*12AzH*F+2AzH*-i-H*0, 

tandis  que,  dans  le  second,  la  potasse,  qui  devrait  se  for- 
mer d'une  façon  analogue,  se  trouve  décomposée  à  son 
tour  en  fluorure  de  potassium  et  eau,  par  suite  du  dé- 
gagement de  vapeurs  fluorhydriques.  De  sorte  que  l'on  a 
finalement 

MO  -+-  4KF,  HF  =  MF»,  aKF  +  2KF  h-  H»0  4-  2HF. 

m 

Mais  les  fluorures  potassiques  obtenus  par  ce  procédé 
sont  généralement  mal  définis. 

Aussi,  quoique  la  purification  de  ces  composés  se  sim- 
plifie beaucoup    dans    le    cas    présent,    puisqu'il    suffit 
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d'étendre  la  masse  concassée  sur  des  doubles  de  papier  à 
filtre  et  de  profiter  du  pouvoir  déliquescent  du  fluorure 
de  potassium  en  excès,  qui  se  trouve  ainsi  absorbé  au  fur 
et  à  mesure  parle  papier,  nous  avons  toujours,  néanmoins, 
préféré  recourir  à  l'action  des  chlorures  sur  le  fluorhydrate 
pour  obtenir  «ces  fluorures  anhydres  et  bien  cristallisés. 

Mode  opératoire. 

Fluorures  simples.  —  Le  dispositif,  qui  nous  a  permis 
de  faire* réagir  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  les  com- 
posés précédents,  se  compose  de  deux  parties  essentielles  : 

i°  D'une  cornue  en  platine,  dans  laquelle  s'effectue 
la  décomposition  sous  l'action  delà  chaleur  du  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium  en  fluorure  de  potassium 
et  acide  fluorhydrique  anhydre; 

a°  D'un  tube  de  platine,  dans  lequel  est  placée  une  na- 
celle du  même  métal,  qui  contient  la  substance  sur  la- 
quelle doit  porter  la  réaction.  Ces  deux  parties  sont  reliées 
entre  elles  par  un  raccord  en  platine  qui  a  pour  but  de 
supprimer  l'emploi  du  liège  qui  donne  toujours,  par  suite 
de  sa  calcination  par  les  parois  chaudes  du  tube,  un  peu 
de  vapeur  d'eau  et  des  produits  de  décomposition.  Cette 
précaution  est  indispensable  pour  obtenir  les  protofluo- 
rures de  fer  et  de  chrome  à  l'état  de  pureté.  L'extrémité 
du  tube  est  également  fermée  par  un  bouchon  également 
en  platine,  qui  se  termine  par  un  tube  étroit  donnant 
accès  aux  gaz  résultant  de  la  réaction.. 

Le  tube  de  platine,  entouré  d'un  manchon  en  terre 
réfractaire,  est  chauffé,  soit  au  moyen  d'une  petite  grille 
à  analyse,  lorsque  la  température  ne  doit  pas  dépasser 
8oo°  à  9000',  soit  au  moyen  d'un  four  Wiessnegg  alimenté 
par  le  chalumeau  Schlœsing  pour  les  températures  élevées. 

Dans  le  cas  où  la  matière  sur  laquelle  doit  porter  la 
réaction  est  susceptible  d'attaquer  le  platine  pour  former 
des  alliages,  comme  les  métaux  fusibles,  par  exemple, 

Ann.dcCkim.ct de Phjrs.,  7'série,  t. II.  (Mai  1894. )  2 
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on  remplace  le  tube  de  platine  par  un  tube  de  charbon 
aggloméré,  que  Ton  brasque  à  la  fluorine  dans  un  man- 
chon en  porcelaine. 

Fluorures  doubles.  —  Quant  à  l'appareil  dont  nous 
nous  sommes  servi  pour  la  préparation  des  fluorures 
doubles  potassiques,  il  doit  répondre  aux  deux  conditions 
suivantes  :  i°  éviter  que  la  température  ne  dépasse  8oo° 
à  85o°;  a0,  soustraire  le  fluorure  formé  à  l'action  oxy- 
dante de  l'air  et  des  gaz  du  foyer. 

Voici  comment  on  y  est  arrivé  : 

Le  mélange  de  chlorure  métallique  et  de  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium  est  introduit  dans  un  creuset 
de  platine,  que  Ton  place,  muni  de  son  couvercle,  dans 
mie  enceinte  métallique  qui  ne  communique  avec  l'exté- 
rieur que  par  un  tube  de  petit  diamètre  situé  à  la  partie 
supérieure  de  l'appareil. 

Dès  que  l'on  chauffe,  le  fluorhydrate  de  fluorure  se 
décompose  et  les  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  se  déga- 
geant chassent  devant  elles  l'air  de  l'appareil.  La  réac- 
tion s'accomplit  donc  à  l'abri  de  toute  cause  d'oxydation 
extérieure. 

Quant  à  la  température,  elle  est  fournie  par  un  fort 
bec  Bunsen,  qui,  d'après  quelques  essais  préliminaires, 
donnait  à  la  masse  fondue  une  température  de  8oo°  à 
8200  environ. 

Analyse. 

Fluorures  simples.  —  Outre  les  procédés  habituels  de 
dosage  auxquels  on  peut  toujours  ramener  les  fluorures, 
soit  après  élimination  de  l'acide  fluorhydrique  par  l'acide 
sulfurique,  soit  après  attaque  du  fluorure  par  les  carbo- 
nates alcalins,  il  en  est  d'autres  qui  résultent  des  pro- 
priétés mêmes  de  certains  fluorures  :  comme  d'être  ré- 
duits par  l'hydrogène  ou  transformés  en  oxydes  par  la 
calcination  à  l'air. 
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D'ailleurs,  ces  différents  procédés  ont  toujours  été  em- 
ployés concurremment  comme  moyen  de  contrôle. 

Dosage  du  métal.  —  i°  A  l'état  métallique.  —  Beau- 
coup de  fluorures  simples  sont  réduits  par  l'hydrogène. 
Mais  ce  procédé  ne  convient  bien,  comme  moyen  de  do- 
sage, que  pour  les  fluorures  de  nickel,  de  cobalt,  de  fer  et 
de  cuivre,  dont  les  métaux  peuvent  être  considérés  comme 
fixes  aux  températures  auxquelles  on  opère,  et  qui  ne  sont 
pas  susceptibles  de  former  d'alliages  avec  le  platine. 

Cette  réduction  est  effectuée  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine tarée,  placée  dans  le  tube  de  platine  qui  a  servi  à  la 
préparation  de  ces  fluorures. 

La  fin  de  l'opération  est  annoncée  par  la  disparition  de 
vapeurs  blanches  d'acide  fluorhydrique. 

a°  A  l'état  cT oxyde.  —  A.  Par  calcination.  —  Chaude 
en  présence  de  l'air,  tous  les  fluorures  se  transforment  en 
oxydes,  même  ceux  qui  sont  doués  d'une  grande  stabilité, 
comme  les  fluorures  alcalino-terreux',  qui  ne  se  décom- 
posent qu'au-dessus  de  iooo°.  Toutefois  cette  transforma- 
lion  est  loin  d'être  complète  pour  tous  les  fluorures  et  ce 
procédé  ne  peut  être  appliqué,  comme  moyen  d'e  dosage, 
qu'aux  fluorures  de  fer  et  de  chrome.  Il  est  bon,  même  dans 
ce  cas,  de  terminer  l'opération  en  chauffant  le  fluorure 
au  chalumeau  pendant  un  quart  d'heure. 

Pour  les  fluorures  hydratés  de  ces  deux  métaux,  qui 
peuvent  être  dosés  également  par  ce  procédé,  il  faut  avoir 
soin,  au  début  de  la  calcination,  d'opérer  progressivement 
et  avec  ménagement  pour  éviter  les  pertes  par  projec- 
tion. 

B.  Après  attaque  du  fluorure  par  les  carbonates  alca- 
lins. —  Ce  procédé  est  de  tous  le  plus  général,  car  on  ne 
connaît  pas  de  fluorures  anhydres  cristallisés  qui  résistent 
à  l'action  de  ces  composés.  Il  a  de  plus  l'avantage  de  per- 
mettre le  dosage  simultané  du  métal  et  du  fluor  :  le  pre- 
mier à  l'état  d'oxyde,  le  second  à  l'étal  de  fluorure  de 
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calcium,  après  précipitation  du  fluorure  de  potassium  par 
le  chlorure  de  calcium. 

3°  Par  les  méthodes  ordinaires  après  attaque  à  V acide 
sulfurique.  —  Lorsque  le  fluorure  est  susceptible  d'être 
décomposé  par  l'acide  sulfurique,  on  le  soumet  à  ce  trai- 
tement, qui  a  pour  but  d'éliminer  l'acide  fluorhydrique  et 
de  faire  rentrer  le  dosage  dans  le  cas  ordinaire. 

L'excès  d'acide  doit  être  chassé  parévaporation  au  bain 
de  sable,  afin  d'éviter  la  décomposition  partielle  de  cer- 
tains sulfates  en  oxydes. 

Dosage  du  fluor.  —  Le  dosage  de  cet  élément  a  été 
effectué  à  l'état  de  fluorure  de  calcium. 

Les  essais  que  nous  avons  fait,  pour  appliquer  la  mé- 
thode que  M.  Ad.  Carnot  a  employée  pour  doser  de  petites 
quantités  de  fluor  à  l'état  de  fluosilicates  de  potasse  ne  nous 
ont  pas  donné  de  résultats  satisfaisants,  sauf  pour  le  fluo- 
rure de  lithium.  Ce  procédé  exige,  en  effet,  que  le  fluo- 
rure dans  lequel  on  veut  doser  le  fluor  soit  directement  et 
complètement  attaqué  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  n'est 
pas  le  cas  général  des  fluorures  anhydres  et  cristallisés.  Il 
faut  au  préalable  transformer  les  fluorures  en  fluorures 
alcalins  par  la  fusion  avec  les  carbonates  de  soude  ou  de 
potasse.  Or  la  grande  quantité  d'acide  carbonique  qui  se 
dégage  brusquement  par  l'addition  goutte  à  goutte  de 
l'acide  sulfurique,  et  la  mousse  persistante  qui  l'accom- 
pagne, rendent  très  difficile  l'exécution  de  ce  procédé  déjà 
délicat  par  lui-même. 

C'est  pourquoi,  à  l'exemple  de  M.  Christensen  dont 
les  recherches  récentes  sur  les  fluorures  doubles -métal- 
liques témoignent  d'une  grande  exactitude,  je  me  suis 
servi  de  la  précipitation  de  fluor  à  l'état  de  fluorure  de; 
calcium  pour  doser  cet  élément. 

D'ailleurs  les  conditions  dans  lesquelles  on  se  trouve, 
après  l'attaque  des  fluorures  par  les  carbonates  alcalins, 
sont  très  favorables  au  dosage  du  fluor  par  ce  procédé. 
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La  masse,  reprise  par  Peau  bouillante  qui  dissout  le 
fluorure  alcalin,  abandonne  l'oxyde  métallique,  que  Ton 
sépare  par  filtration  en  employant  un  entonnoir  en  gutta 
ou  en  ébonite.  Le  liquide  filtré,  qui  contient,  outre  le 
fluorure  alcalin,  une  grande  quantité  de  carbonate  de 
soude  ou  de  potasse,  est  étendu  d'eau  et  amené  à  l'ébul- 
lition  dans  un  vase  de  platine  ou  d'argent*,  puis  on  ajoute 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  goutte  à  goutte  sans 
interrompre  l'ébullition  et  l'on  continue  à  faire  bouillir 
le  liquide  et  le  précipité  pendant  un  quart  d'heure  envi- 
ron. M.  Moissan  a  en  effet  démontré  que  dans  ces  condi- 
tions le  fluorure  de  calcium  devient  cristallin  et  se  prête 
très  bien  à  la  filtration.  Le  mélange  de  carbonate  de  chaux 
et  de  fluorure  de  calcium  est  réuni  sur  un  filtre,  lavé 

0 

à  l'eau  bouillante,  séché  à  l'étuve,  puis  calciné.  La  masse 
est  reprise  par  de  l'acide  acétique  dilué  qui  dissout  seule* 
ment  le  carbonate  de  chaux  :  on  évapore  à  siccité  au 
bain-marieet  Ton  reprend  par  l'eau  chaude  dans  laquelle 
l'acétate  de  chaux  entre  en  solution.  Le  fluorure  de  cal- 
cium, séparé  par  filtration,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  séché 
à  l'étuve,  donne  après  calcination  le  poids  du  fluor. 

Fluorures  doubles  de  potassium.  —  Dosage  nu  métal. 
—  Le  fluorure,  attaqué  par  l'acide  sulfurique,  se  trans- 
forme en  sulfate  métallique  et  sulfate  alcalin.  L'excès  d'a- 
cide est  chassé  par  évaporation  au  bain  de  sable.  Dans  la 
masse  reprise  par  l'eau  ou  l'acide  étendu,  on  dose  le 
métal  par  les  procédés  habituels. 

Pour  effectuer  le  dosage  du  potassium,  on  est  obligé  de 
recourir  à  un  procédé  de  séparation  du  métal  qui  ne  com- 
porte pas  l'usage  d'alcalis  fixes.  On  se  sert  alors  générale- 
ment de  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  liquide  filtré  qui  con- 
tient la  potasse  est  additionné  d'acide  chlorhydrique 
puis  évaporé  à  siccité.  On  volatilise  ensuite  les  sels  am- 
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moniacaux  par  élévation  de  température  et  Ton  reprend 
la  masse  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Le  liquide,  évaporé 
à  nouveau  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  donne  le 
potassium  à  Tétai  de  sulfate. 

Quant  au  dosage  du  fluor,  il  faut,  comme  dans  le  cas 
précédent,  recourir  à  l'attaque  par  les  carbonates  alcalins 
et  précipiter  le  liquide  filtré  par  le  chlorure  de  calcium. 

Du  poids  du  fluorure  de  calcium  trouvé,  on  déduit  le 
poids  du  fluor. 


DESCRIPTION  DES  FLUORURES. 
FLUORURE  DE  LITHIUM. 

Berzélius  a  décrit  le  fluorure  de  lithium  comme  se  pré-* 
cipitant  en  petites  paillettes  opaques  par  l'évaporationde 
sa  solution  aqueuse;  mais  la  solubilité  du  fluorure  de 
lithium  dans  l'eau  et  l'acide  fluorhydrique  est  faible  et  la 
majeure  partie  du  fluorure  qui  se  forme,  lorsque  l'on  pro- 
jette du  carbonate  de  lithine  dans  l'acide,  se  dépose  à 
l'état  de  poudre  blanche  pulvérulente.  C'est  sur  ce  dernier 
composé  qu'ont  porté  les  essais  dont  nous  avons  parlé 
dans  les  généralités,  à  propos  des  fluorures  non  volatils, 
et  que  nous  allons  maintenant  décrire. 

Préparations.  —  Action  d'un  mélange  de  fluorhv- 
drate  de  fluorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium sur  le  fluorure  de  lithium  amorphe.  —  Le  fluorure 
de  lithium,  mélangé  de  quatre  fois  son  poids  de  fluorhy- 
drate  de  fluorure  et  de  chlorure  de  potassium  à  parties 
égales,  est  amené  à  fusion  tranquille  et  soumis  à  un 
refroidissement  lent.  La  masse,  traitée  par  l'eau,  aban- 
donne une  matière  cristalline  que  l'examen  au  micro- 
scope démontre  être  composée  de  deux  substances  :  des 
cristallites  d'octaèdres  réguliers  et  de  petites  paillettes 
nacrées. 
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Pensant  que  l'existence  de  ces  deux  substances  cristal- 
lines tenait  peut-être  au  mélange  des  fondants,  nous  avons 
essayé  séparément  l'action  de  chacun  de  ces  composés 
sur  le  fluorure  de  lithium  amorphe. 

Action  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  — 
La  fusion  avec  le  fluorhydrate  ne  donne  plus,  en  effet, 
naissance  qu'aux  petites  paillettes  nacrées  dont  nous 
venons  de  parler  et  qui  présentent  à  leur  surface  de  nom* 
breuses  stries  parallèles. 

Action  du  chlorure  de  potassium,  —  L'aspect  du  fluo- 
rure de  lithium  obtenu  par  ce  procédé  varie  avec  les  pro- 
portions de  chlorure  de  potassium  employées. 

A  parties  égales  de  fluorure  amorphe  et  de  chlorure  al- 
calin, il  se  forme  exclusivement  des  cristallites  d'octaèdres 
réguliers,  qui  en  séchant  deviennent  opalescents. 

Si  les  proportions  sont  telles,  que  Ton  ait  i  partie  de 
fluorure  pour  i5  de  chlorure,  la  masse,  reprise  par  l'eau, 
abandonne  de  belles  lames  à  éclat  nacré  qui,  examinées 
au  microscope,  montrent  des  rangées  de  stries  parallèles, 
qui  paraissent  composées  de  files  d'octaèdres  réguliers, 
allongés  suivant  un  axe  quaternaire.  Nous  sommes  heu- 
reux de  remercier,  à  ce  sujet,  M.  le  professeur  Lacroix, 
de  l'appui  si  précieux  et  si  bienveillant  qu'il  nous  a  prêté 
dans  la  détermination  de  ces  fluorures. 

L'analyse  démontre  d'ailleurs  que  ce  sont  bien  là  les 
deux  formes  d'un  composé  identique. 

Enfin,  si  les  quantités  de  chlorure  employées  varient 
par  rapport  à  celles  du  fluorure  entre  i  et  1 5,  on  a  à  la 
fois  et  des  cristallites  d'octaèdres  et  des  lames  nacrées. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  lithium  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool  à  g5°. 

L'acide  chiorhydrique,  même  à  l'ébullition,  l'attaque 
plus  difficilement  que  l'acide  azotique,  qui  le  dissout 
presque  à  la  température  ordinaire. 

L'acide  sulfurique  le  transforme  par  une  faible  éleva- 
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lion  de  température  en  sulfate  de  lithine  a%ec  élimination 
d'acide  fluorhydrique. 

Chauffé  dans  nn  courant  d'acide  fluorhydriqne gazeux , 
il  fond  Ters  iooo°  et  ne  se  volatilise  partiellement  qu'à 
1 1  oo  ou  i2oo°.  11  se  présente  alors  sous  l'aspect  d*nne  masse 
fondue  transparente,  mais  non  cristallisée. 

La  Tapeur  d'eau  passant  sur  du  fluorure  de  lithium 
porté  au  rouge  le  décompose  à  peine. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux 
qui,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  du  chlorure  de 
lithium  et  de  l'acide  fluorhvdrique. 

Asaltse.  —  Le  fluorure  de  lithium,  attaqué  par  l'acide 
sulfurique  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  donne  après 
évaporation  et  calcinât  ion  au  rouge  du  sulfate  de  lithine, 
du  poids  duquel  on  déduit  le  poids  du  lithium  cherché. 

Pour  contrôle,  ce  sulfate  de  lithine  est  transformé 
en  phosphate  de  lithine  par  l'action  du  phosphate  de 
soude  en  présence  de  l'ammoniaque.  Du  poids  de  ce 
phosphate,  séché  à  ioo°,  on  calcule  le  poids  du  lithium,  qui 
doit  être  identique  à  celui  trouvé  dans  le  premier  cas. 

Le  fluor  peut  être  dosé  facilement  par  le  procédé  de 
M.  Ad.  Carnot,car  le  fluorure  de  lithium  est  décomposé 
presqu'â  la  température  ordinaire  par  l'acide  sulfurique  : 
on  se  trouvera  donc  dans  d'excellentes  conditions  pour 
transformer  le  fluor  en  fluorure  de  silicium,  puis  en  fluosi- 

licate  de  potasse. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Li  F. 

Lithium a6,58  à  26,71  26,90 

Fluor 72,73  a   72,84  73»'° 

FLUORURE  DE   CALCIUM. 

Parmi  les  procédés  qui  ont  permis  à  divers  savants,  que 
nous  avons  déjà  ci  tés,  de  reproduire  ce  fluorure  à  Tétai  cris- 
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tallisé,  nous  rappellerons  celui  de  MM.  Scheerer  et  Dre- 
chsel  comme  ayant  été  la  seule  tentative  de  reproduction 
par  voie  sèche. 

Par  fusion  du  fluorure  amorphe  avec  les  chlorures  al- 
calins, on  obtient,  selon  ces  auteurs,  du  fluorure  de 
calcium  cristallisé  en  octaèdres.  Toutefois,  cette  expé- 
rience, que  nous  avons  vérifiée,  donne  lieu  à  un  autre 
fait  qui  a  été  passé  sous  silence  par  MM.  Scheerer  et 
Drechsel  et  qui  présente  un  grand  intérêt  dans  la  série 
des  fluorures  alcali no-Jerreux:  c'est  la  formation  d'unfluo- 
chlorure  de  calcium. 

Ce  composé,  qui  se  présente  sous  forme  de  fines 
aiguilles,  reste  très  longtemps  en  suspension  dans  l'eau  et 
peut  être  éliminé  très  facilement  du  fluorure  de  calcium 
par  décantation  :  ce  qui  explique  comment  il  peut  passer 
inaperçu  dans  les  eaux  de  lavage. 

Préparation.  —  L'application  des  deux  procédés  que 
nous  avons  indiqués  au  commencement  de  ce  travail  : 
i°  l'action  d'un  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  et  de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure 
amorphe  ;  2°  l'action  du  chlorure  de  calcium  sur  le  fluor- 
hydrate  de  fluorure  de  potassium  permet  également  de 
reproduire  le  fluorure  de  calcium  à  l'état  cristallisé ,  mais 
il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  cubes  bien  définis. 

Quant  à  Faction  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur 
le  chlorure  et  l'oxyde  de  calcium,  bien  qu'elle  ne  con- 
duise pas  à  un  résultat  satisfaisant  au  point  de  vue  de  la 
cristallisation  du  fluorure,  nous  en  parlerons  néanmoins 
en  tant  que  réaction  générale,  permettant  de  produire 
ce  composé. 

Action  d'un*  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  et  de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure 
amorphe  de  calcium.  —  Le  fluorure  de  calcium,  intime* 
nient  mélangé  avec  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
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sium  et  le  chlorure  de  potassium,  dans  les  proportions 
suivantes  : 

5    de  fluorure  de- calcium  précipité, 
io    de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium, 
io    de  chlorure  de  potassium, 

est  chauffé  progressivement  dans  un  creuset  de  platine, 
jusqu'à  fusion  et  limpidité  du  mélange;  puis  on  laisse 
refroidir  très  lentement. 

La  masse,  reprise  par  l'eau  chaude,  abandonne  des 
cubes  de  fluorine  qui,  encore  humides,  paraissent  trans- 
parents, mais  qui,  une  fois  secs,  présentent  une  teinte 
opalescente  et  irisée. 

Action  du  chlorure  de  calcium  fondu  sur  le  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium.  —  Le  chlorure  de  cal- 
cium, fondu  et  pulvérisé,  est  mélangé  avec  quatre  fois  son 
poids  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et  chauffé 
graduellement  dans  un  creuset  de  platine  jusqu'à  fusion 
et  limpidité  du  mélange;  puis  on  abandonne  à  un  refroi- 
dissement lent. 

Le  chlorure  de  calcium  réagit  sur  le  fluorure  de  potas- 
sium, donne  du  fluorure  de  calcium  et  du  chlorure  de 
potassium,  ce  qui  rétablit  l'expérience  dans  les  mêmes 
conditions  que  ci-dessus.  On  obtient  en  effet  un  produit 
identique. 

Action  de  V  acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure 
et  Voxyde  de  calcium.  —  L'acide  fluorhydrique  trans- 
forme ces  deux  composés,  le  premier  à  la  température 
ordinaire  et  le  second  au  rouge,  en  fluorure  de  calcium 
amorphe. 

Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  ait  ensuite 
porté  ces  composés  dans  le  courant  d'acide  fluorhydrique, 
le  fluorure  obtenu  ne  présente  jamais  de  forme  définie  au 
point  de  vue  de  la  cristallisation. 


FLUORURES    ANHYDRES    ET    CRISTALLISÉS.  2? 

Analyse.  —  On  dissout  le  fluorure  de  calcium  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  Ton  évapore  la  solution  à  siccilé 
en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  L'évaporation 
se  fait  dans  une  capsule  de  platine  tarée;  les  acides  chlor- 
hydrique  et  fluorhydrique  étant  éliminés  par  l'acide  sul- 
furique, on  a  un  résidu  de  sulfate  de  chaux.  On  calcine 
et  la  différence  de  poids  de  la  capsule  tarée  donne  le  poids 
du  sulfate  de  chaux. 

Quant  au  fluor,  on  le  dose  à  l'état  de  fluorure  de  cal- 
cium, après  attaque  préalable  du  fluorure  de  calcium 
primitif  par  les  carbonates  alcalins. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

Calcium 5i,o5        *5i,97  5i,a8 

Fluor 48,29  48,38  48,72 

FLUORURE  DE  BARYUM. 

Ce  fluorure  n'a  été  obtenu  cristallisé  que  par  voie 
humide. 

Scheerer  et  Drechsel,  profitant  de  la  solubilité  partielle 
de  ce  fluorure  dans  l'eau,  ont  pu  l'obtenir  cristallisé 
en  hexaèdres  par  évaporation  très  lente  de  sa  solution 
aqueuse. 

M.  Moissan  a  réussi  également  à  le  produire  sous  forme 
de  très  petits  cristaux  transparents,  en  précipitant  une 
solution  étendue  et  bouillante  de  fluorure  de  potassium 
par  du  chlorure  de  baryum.  ' 

Préparation.  —  Reprenant  la  question  au  point  de 
vue  de  la  cristallisation,  par  voie  sèche,  nous  avons  étudié 
successivement  :  i°  l'action  des  chlorures  alcalins,  puis 
d'un  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et 
de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure  amorphe  de  ba- 
ryum -,  20  l'action  du  chlorure  de  baryum  sur  le  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium. 
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Enfin,  comme  pour  le  fluorure  de  calcium,  nous  avons 
terminé  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur 
le  chlorure  et  l'oxyde  de  baryum. 

Action  des  chlorures  alcalins  sur  le  fluorure  de  ba- 
ryum amorphe.  —  Cette  action  donne  lieu  au  même  fait 
que  nous  avons  signalé  à  propos  du  fluorure  de  calcium  : 
c'est-à-dire  la  formation  d'un  fluochlorure  5  mais  elle  pré- 
sente en  outre  cette  différence  essentielle  que,  quoiqu'on 
fasse  varier  les  proportions  des  corps  en  présence,  on 
n'obtient  jamais  qu'un  fluochlorure;  fluochlorure  dont  la 
forme  cristalline  varie  avec  les  quantités  de  chlorure  em- 
ployées, qui  est  prismatique  quand  le  mélange  est  com- 
posé à  parties  égales  de  fluorure  amorphe  et  de  chlorures, 
et  en  paillettes  micacées  quand  les  chlorures  sont  en  excès. 

Action  d^un  mélange  de  Jluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  et  de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure  de 
baryum  amorphe,  —  Cette  expérience,  faite  dans  les 
mêmes  conditions  que  pour  le  fluorure  de  calcium,  donne 
un  composé  cristallisé  en  octaèdres  réguliers  qui  répond  à 
la  formule  BaF2, 

Ainsi,  en  présence  d'une  certaine  quantité  de  fluorure 
de  potassium,  le  chlorure  alcalin  n'a  plus  d'action  sur 
le  fluorure  amorphe. 

Action  du  chlorure  de  baryum  sur  le  Jluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium.  —  Fondu  avec  quatre  fois  son 
poids  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  le  chlo- 
rure de  baryum  donne  du  chlorure  de  potassium  et  du 
fluorure  de  baryum  qui,  se  trouvant  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  ci- dessus,  cristallise  en  beaux  octaèdres. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chio- 
rure  et  V oxyde  de  baryum.  —  Le  chlorure  de  baryum 
est  décomposé,  dès  la  température  ordinaire,  par  l'acide 
fluorhydrique  gazeux  :  celte  décomposition  n'a  lieu  qu'au 
rouge  pour  la  baryte;  mais  tous  deux  ne  donnent  naissance 
qu'à  du  fluorure  de  baryum  anhydre,  mais  non  cristallisé. 


FLUORURES    AAHYDRÇS    KT    CRISTALLISÉS.  2Q 

Analyse.  —  Le  fluorure  de  baryum,  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique,  est  additionné  d'acide  sulfuriqueen  excès. 
La  solution,  évaporée  à  siccité  dans  une  capsule  de  pla- 
tine tarée,  donne  le  poids  du  sulfate  de  baryte. 

Le  dosage  du  fluor  sera  effectué  à  l'état  de  fluorure  de 
calcium,  après  attaque  parles  carbonates  et  précipitation 
du  fluorure  de  potassium  par  le  chlorure  de  calcium. 

Trouvé.  Calculé 

I.  IL  Ba  F». 

Baryum 78,04         78,36  78,7.8  pour  100 

Fluor '2i,53        '21,3a  21,72  » 

FLUORURE   DE  STRONTIUM. 

Ce  fluorure  n'est  encore  connu  qu'à  l'état  amorphe. 

Préparation.  —  Nous  avons  réussi  à  l'obtenir  cristallisé 
par  les  mêmes  procédés  qui  nous  avaient  donné  le  fluorure 
de  calcium  et  de  baryum  dans  cet  état. 

Soumis  à  l'action  des  chlorures  alcalins,  le  fluorure  de 
strontium  donne  également  un  fluochlorure;  maison  peut 
toutefois  préparer  par  ce  procédé  le  fluorure  de  stron- 
tium cristallisé,  ce  qui  le  rapproche  du  calcium. 

Quant  à  Faction  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le 
chlorure  et  l'oxyde  de  strontium,,  elle  est  identique  à 
celle  qui  a  lieu  pour  les  deux  fluorures  précédents-,  c'est- 
à-dire  qu'elle  conduit  au  fluorure  de  strontium  anhydre, 
mais  non  cristallisé. 

Action  des  chlorures  alcalins  sur  le  fluorure  amorphe 
de  strontium.  —  Lorsque  l'on  fait  fondre  un  mélange  de 
1  partie  de  fluorure  de  strontium  avec  l\  parties  de  chlo- 
rures alcalins,  on  observe,  après  refroidissement  et  lavage 
à  l'eau  chaude,  qu'une  partie  du  fluorure  amorphe  a  été 
transformée  en  fluorure  de  strontium  cristallisé,  tandis  que 
le  chlorure  de  strontium  formé  s'unit  à  une  autre  partie 
de  fluorure  de  strontium  pour  constituer  un  fluochlorure. 
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Ce  dernier  composé,  qui  se  présente  sous  l'aspect  de 
fines  aiguilles,  reste  en  suspension  dans  l'eau  et  peut  être 
séparé  par  décantation. 

Si  l'on  augmente  la  proportion  des  chlorures  dans  le  rap- 
port de  20  parties  de  ces  composés  pour  1  partie  de  fluo- 
rure de  strontium  amorphe,  il  ne  se  forme  plus  que  du 
fluorure  de  strontium. 

Action  d'un  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  et  de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure 
de  strontium  amorphe.  —  Le  fluorure  de  strontium 
amorphe,  soumis  à  Paction  du  mélange  de  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  potassium 
jusqu'à  fusion  et  dissolution  complète  du  mélange,  donne 
exclusivement  du  fluorure  de  strontium  cristallisé  en  beaux 
octaèdres  réguliers. 

Le  chlorure  alcalin  n'a  donc  plus,  encore  ici,  d'action 
décomposante  sur  le  fluorure  amorphe. 

Action  du  chlorure  de  strontium  sur  le  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium.  —  Le  mélange  ayant  été  effec- 
tué dans  les  proportions  de  1  partie  de  chlorure  de  stron- 
tium pour  4  parties  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium, on  ramène  à  fusion  tranquille  et  on  laisse  refroidir 
lentement. 

Le  chlorure  de  strontium  réagissant  sur  le  fluorure  de 
potassium  donne  du  chlorure  de  potassium  et  du  fluorure 
de  strontium  qui  cristallise  par  refroidissement  en  octaè- 
dres réguliers. 

Action  de  V  acide  fluorhydiique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure de  strontium  et  la  strontiane.  —  La  décomposition 
du  chlorure  de  strontium  par  l'acide  fluorhydrique  com- 
mence à  la  température  ordinaire  et  donne  naissance  au 
fluorure  de  strontium  anhydre.  Quant  à  la  strontiane, 
sa  transformation  en  fluorure  ne  commence  qu'au  rouge 
sombre. 

Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  ait  porté 
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le  fluorure  ainsi  obtenu,  on  n'a  jamais  pu,  même  a  1 2000, 
ni  le  fondre  ni  le  volatiliser  :  ce  composé  présente  donc, 
au  point  de  vue  de  la  stabilité,  de  grandes  analogies  avec 
la  stron liane. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  strontium  cristallise  en 
octaèdres  réguliers,  quelquefois  isolés,  mais  le  plus  sou- 
vent réunis  en  files,  ramifiées  suivant  la  direction  des 
axes  quaternaires  du  cube.  Cette  forme  est  très  fréquente 
dans  le  système  cubique  et  se  retrouve  à  propos  du  fluo- 
rure de  baryum  et  du  fluorure  de  calcium  cristallisés  quand 
le  refroidissement  n'est  pas  assez  lent. 

Sa  densité  est  de  2,44*  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il  Test 
à  peine  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  et  l'élher  sont  sans 
action  sur  ce  composé. 

Le  fluorure  de  strontium  se  dissout  complètement  dans 
l'acide  chlorbydriqne  à  l'ébullition;  mais  il  n'est  attaqué 
que  difficilement  par  l'acide  azotique.  Quant  à  l'acide 
sulfurique,  il  le  transforme  à  chaud  en  sulfate  de  stron- 
tiane  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'acide  et  donne  par 
évapora tion,  au  bain  de  sable,  de  très  beaux  cristaux  de 
sulfate  de  stron  tiane  anhydre. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  le  fluorure  de  strontium 
n'éprouve  aucun  changement  jusqu'à  10000;  au-dessus  de 
cette  température,  il  se  transforme  partiellement  en  stron- 
tiane. 

La  vapeur  d'eau  et  l'hydrogène  sulfuré  passant  sur  le 
fluorure  porté  au  rouge  n'ont  aucune  action  à  cette  tem- 
pérature. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux 
qui,  dans  ces  conditions,  le  décompose  facilement  en 
chlorure  de  strontium  et  acide  fluorhydrique. 

Fondu  avec  dix  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  ou 
de  potasse,  il  se  transforme  en  carbonate  de  stronliane  et 
fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  Le  fluorure  de  strontiane  est  d'abord  dis- 
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sous  da tfs  l'acide  chlor hydrique  étendu;  puis  on  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique  et  Ton  évapore  au  bain  de  sable 
dans  une  capsule  de  platine  tarée.  Après  calcination,  on 
pèse  de  nouveau  la  capsule  de  platine,  dont  la  différence 
de  poids  indique  le  poids  de  sulfate  de  strontiane. 

Quant  au  fluor,  il  est  dosé  à  l'état  de  fluorure  de  cal- 
cium après  attaque  aux  carbonates  alcalins. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

Strontium 69,47        69,28  69,72 

Fluor 29,86        29,0$  3o,28 

FLUORURES  DE  ZINC. 

L'existence  du  fluorure  de  zinc  a  été  démontrée  par  les 
premiers  travaux  de  Schéele  sur  l'acide  fluorhydrique; 
mais  les  déterminations  relatives  à  ce  fluorure  simple  ou  à 
ses  composés  n'ont  été  faites  que  bien  plus  tard  par  Mari- 
gnac(')  qui  a  fait  connaître  l'hydrate  ZnF2,4H*0  et  par 
M.  R.  Wagner  (2)  auquel  on  doit  la  description  des  composés 

ZnF»,  KF,        ZnF»,NaF,         ZnF«,  2  AzH*F,2H*0. 

Nous   avons   réussi    à  obtenir   anhydre   et    cristallisé 

le    fluorure    simple  Zti  F3   et    son   composé   potassique 

ZnF2,  2KF. 

Fluorure  de  zinc 

ZnF*. 

Préparation.  —  Ce  composé  peut  être  préparé  en 
chauffant  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique  gazeux 
le  fluorure  anhydre  obtenu  par  différents  procédés. 

Action  de  V acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  fluo- 
rure amorphe.  —  Le  fluorure  amorphe,  qui  résulte  soit 
de  la  décomposition  entre  le  fluorure  de  potassium  et  un 


(»)  Marionac,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  Z*  série,  t.  LX,  p.  3o5. 
(')  R.  Wagner,  Berichte,  t.  XIX,  p.  896. 
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sel  soluble  de  zinc,  soit  de  la  déshydratation  du  fluorure 
ZnF2,4H20  par  l'action  de  la  chaleur  à  ioo°,  se  volatilise 
en  fines  aiguilles  incolores,  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus 
de  7000  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique  gazeux. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  zinc, 
—  Le  zinc  décompose  l'acide  fluorhydrique  au-dessus  du 
rouge,  presqu'à  son  point  de  volatilisation  5  de  sorte  que 
Ton  a  un  mélange  de  fluorure  de  zinc  et  de  vapeurs  de  zinc 
qui  se  volatilise. 

Cette  opération  doit  être  faite  dans  un  tube  en  charbon 
aggloméré,  le  tube  de  platine  étant  attaqué  dans  ces  con- 
ditions. 

Action  de  V  acide  fluor hydrique  gazeux  sur  le  fluo- 
rure de  zinc  amorphe .  —  Ce  composé,  chauffé  dans  un 
courant  d'acide  fluorhydrique  gazeux,  se  volatilise  vers 
8oo°et  se  condense  en  aiguilles  blanches,  nacrées  et  trans- 
parentes. 

Action  de  V 'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure de  zinc  fondu.  —  Le  chlorure  de  zinc  est  décomposé 
à  la  température  ordinaire  par  les  vapeurs  d'acide  fluorhy- 
drique. Une  élévation  de  température  le  volatilise.  On 
remarque  dans  ce  cas,  comme  dans  toutes  les  décomposi- 
tions analogues  des  chlorures,  que  la  masse  non  volatilisée 
présente  un  caractère  bien  cristallisé,  alors  que  dans  les 
autres  procédés  la  masse  est  simplement  cristalline. 

Action  de  V acide  fluorhydrique  gazeux  sur  l'oxyde 
de  zinc.  —  La  décomposition  n'a  lieu  qu'au  rouge;  il 
s'élimine  de  l'eau  et  il  se  forme  du  fluorure  de  zinc 
amorphe  que  Ton  volatilise  comme  dans  les  expériences 
précédentes. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  zinc  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores  et  transparentes  qui  appartiennent  au 
système  monoclinique. 

Sa  densité  est  de  4»  84. 

4nn.deChim.etde  Phys,,  7»  série,  t.  11.  (Mai  189/1.)  3 
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Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  sa  solubilité  augmente 
avec  la  température. 

11  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent  à' 
l'ébullition.  Quant  k  l'acide  sulfurique,  il  le  décompose 
à  chaud  en  sulfate  de  zinc  et  acide  fluorhydrique.  Le  sul- 
fate, dissous  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  et  évaporé 
au  bain  de  sable,  abandonne  des  cristaux  de  sulfate 
anhydre. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde 
de  zinc.  L'hydrogène  le  réduit  au  rouge  et  entraîne  les  va- 
peurs de  zinc  qui  se  condensent  dans  la  partie  froide  du 
tube. 

Il  faut  en  conséquence  éliminer  l'emploi  du  platine  dans 
cette  opération. 

Sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge,  le  fluorure 
de  zinc  se  transforme  en  oxyde  avec  élimination  d'acide 
fluorhydrique.  L'hydrogène  sulfuré  donne,  dans  les  mêmes 
conditions,  du  sulfure  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  du  chlorure  de  zinc  fondu. 

Les  carbonates  alcalins  en  fusion  le  décomposent  en 
oxyde  de  zinc  et  fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  Le  fluorure  est  chauffé  dans  une  capsule 
de  platine  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  Il 
se  forme  du  sulfate  de  zinc  que  l'on  débarrasse  de  l'excès 
d'acide  par  évaporation  au  bain  de  sable  et  de  l'acide 
fluorhydrique  qui  se  volatilise.  Le  sulfate,  repris  par  l'eau, 
est  traité  par  les  alcalis  qui  précipitent  le  zinc  k  l'état 
d'oxyde. 

On  peut  encore  attaquer  le  fluorure  par  les  carbonates 
alcalins  fondus;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  zinc  que  l'on 
sépare  par  filtration  et  du  fluorure  alcalin  que  l'on  préci- 
pite par  le  chlorure  de  calcium  k  l'état  de  fluorure  inso- 
luble. 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  Zn  F». 

Zinc 63,73      63,25  63,46  pour  100 

Fluor 36, 16   36,22     36,54    » 

Fluorure  double  de  zinc  et  de  potassium 

ZnF*,aKF. 

Préparation  .  —  Ce  fluorure  qui  a  été  signalé  par  Berzé- 
lius  peut  être  préparé  très  bien  cristallisé  par  l'action  du 
chlorure  de  zinc  sur  le  fluorhjdrate  'de  fluorure  de  potas- 
sium. Il  cristallise  en  petites  tables,  au  sein  du  chlorure  de 
potassium,  dont  on  le  débarrasse  par  des  lavages  à  l'alcool 
fort  et  bouillant,  l'eau  décomposant  partiellement  ce  fluo- 
rure avec  formation  d'oxyde.  On  l'obtient  de  même  par 
fusion  du  fluorure  de  zinc  amorphe  avec  du  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium  $  mais  il  est  moins  bien  défini  au 
point  de  vue  de  la  cristallisation. 

Propriétés.  —  Ce  fluorure  cristallise  en  petites  tables 
incolores  et  transparentes,  qui  appartiennent  au  système 
quadratique. 

L'eau  le  décompose  partiellement  et  le  fluorure  séché 
devient  opaque  par  suite  de  la  formation  d'oxyde  de  zinc. 

11  est  insoluble  dans  l'alcool  fort. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent  a 
Tébullîtion:  quant  à  l'acide  sulfurique,  il  le  décompose' à 
chaud  en  sulfate  de  zinc  et  sulfate  de  potasse. 

Ajmaly&e.  —  Le  fluorure  double  est  traité  par  l'acide 
sulfurique  qui  donne,  après  évapora  lion,  uu  mélange  de 
sulfate  de  zinc  et  de  potasse  que  Ton  dissout  et  que  Ton 
traite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  zinc  se  préci- 
pite à  l'état  de  sulfure.  On  sépare  par  fillration  et  l'on  éva- 
pore le  liquide  filtré  en  présence  d'acide  sulfurique  qui 
donne  le  potassium  à  l'état  de  sulfate. 
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Calculé 
Trouvé.  pour 

— — — — .  Zn  F»,  a  KF. 

Zinc ^9*9'       29>^7  3o,oo  pour  îoo 

Potassium....     35,27       35,  i3  35.45         » 

Fluor (par  diff.)    34,82       35, oo  34,54         » 

Fluorure  double  de  zinc  et  d'ammonium 

ZnF*,aAzH*F. 

Préparation.  —  Ce  composé,  quî  n'a  pu  être  préparé 
par  voie  humide  par  Richard  Wagner,  peut  être  obtenu 
facilement,  soit  par  l'action  du  fluorure  de  zinc  sur  le 
fluorure  d'ammonium  fondu,  soit  par  l'action  du  chlorure 
de  zinc  sur  ce  même  composé. 

Propriétés.  —  C'est  une  poudre  blanche,  amorphe  et 
soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  fluorhydrique  le 
dissolvent  facilement. 

Décomposé  à  3oo°  dans  un  courant  d'acide  carbonique, 
il  donne  du  fluorure  de  zinc  amorphe  et  du  fluorure 
d'ammonium  quî  se\olatilise. 

Analyse.  —  Nous  avons  vérifié  que  la  perte  de  poids 
éprouvée  par  le  fluorure  double  dans  cette  dernière  cir- 
constance correspond  au  poids  du  fluorure  de  zinc  restant 
pour  donner  la  formule  Zn  F2,  2  AzH4F. 

FLUORURES  DE  CADMIUM. 

Cette  étude  n'a  pas  été  reprise  depuis  Berzélius  qui  ob- 
tenait le  fluorure  de  cadmium  en  évaporant  une  solution 
fluorhydrique  de  ce  composé.  Mais  l'analyse  montre  que 
le  produit,  ainsi  obtenu,  ne  correspond  pas  à  une  formule 
définie.  On  voit,  en  eflet,  à  l'examen  au  microscope  pola- 
risant,que  le  résultatde  l'évaporation  est  composé  de  deux 
corps  dont  l'un  polarise  fortement  la  lumière  et  l'autre 
n'a  aucune  action. 
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Quant  à  l'application  des  méthodes  qui  nous  ont  servi 
jusqu'ici  à  préparer  les  fluorures  anhydres  et  cristallisés, 
elles  ne  nous  ont  pas  permis  d'obtenir  le  fluorure  de  cad- 
mium sous  ce  dernier  état.  On  l'obtient  sous  forme  de  corps 
fondu,  incolore,  très  transparent,  mais  nullement  cris- 
tallisé. Nous  avons  donc  là  un  fait  qui  différencie  très 
nettement  les  fluorures  de  zinc  et  de  cadmium,  et  qui  sem- 
blerait démontrer  que  ce  dernier  s'est  polymérisé  sous 
l'action  de  la  chaleur.  Nous  étudierons  néanmoins  ce  fluo- 
rure au  point  de  vue  des  réactions  générales  que  nous 
avons  effectuées  sur  les  composés  analogues  et  nous  y  join- 
drons la  description  du  fluorure  CdF2,2KF. 

Fluorure  de  cadmium 
CdF*. 

Action  de  V acide  fluorhydrique  sur  le  cadmium.  — 
Le  cadmium  décompose  l'acide  fluorhydrique  à  une  tem- 
pérature plus  basse  que  le  zinc.  Il  se  forme  du  fluorure  de 
cadmium  qui  fond  et  entrave  la  réaction. 

Néanmoins  comme  la  température  de  cette  réaction  est 
voisine  du  point  de  volatilisation  du  cadmium,  il  est  pru- 
dent d'effectuer  cette  opération  dans  un  tube  et  une  nacelle 
en  charbon  aggloméré. 

Action  de  V acide  fluorhydrique  sur  le  chlorure  de 
cadmium.  —  Le  chlorure  de  cadmium,  récemment  fondu 
et  pulvérisé,  est  à  peine  décomposé  à  la  température  ordi- 
naire. Une  élévation  de  température  facilite  la  réaction 
sans  jamais  la  rendre  complète  ;  de  telle  sorte,  que  le  chlo- 
rure de  cadmium  non  décomposé  se  volatilise,  en  aban- 
donnant le  fluoru  re,  sous  forme  de  masse  fondue  et  incolore. 
Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  nous  ayons  porté 
re  fluorure,  il  ne  se  volatilise  pas,  du  moins  au-dessous 
de  i2oo°. 

Action  de  lJ acide  fluorhydrique  gazeux  sur  V oxyda 
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de  cadmium.  —  Cette  action  donne  lieu  au  même  com- 
posé que  ci-dessus ,  mais  la  transformation  est  complète 
au  ronge. 

Propriétés.  —  Le  fluorure,  qui  a  été  porté  à  haute 
température, présente  en  se  refroidissant  l'apparence  d'une 
masse  craquelée,  incolore  et  transparente  qui  tombe  en 
fragments,  lorsque  Ton  veut  la  séparer  de  la  nacelle  de 
platine  dans  laquelle  elle  a  été  fondue.  Ces  fragments 
ont  une  cassure  conchoïdale  et  ne  présentent  aucun 
caractère  cristallographique,  quoiqu'ils  aient  l'aspect  de 
cristaux. 

11  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  fluorure 
de  zinc.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent  n 
l'ébullilion.  L'acide  sulfurique  le  transforme  à  chaud  en 
sulfate  de  cadmium  qui,  dissous  dans  un  excès  d'a- 
cide, abandonne  par  l'évapo ration  des  cristaux  de  sul- 
fate de  cadmium  anhydre.  Nous  sommes  le  premier  i 
avoir  obtenu  ce  composé  cristallisé.  Au  bout  de  quelque 
temps,  ces  cristaux  perdent  de  leur  éclat  en  absorbant 
l'humidité  de  l'air. 

Le  fluorure  de  cadmium  est  réduit  au  rouge  par 
l'hydrogène  qui  entraine  les  vapeurs  de  cadmium.  Ce 
dernier  se  condense  sur  les  parois  du  tube  à  l'état  cris- 
tallisé. 

On  ne  doit  pas,  encore  ici,  employer  de  platine  qui 
formerait  avec  le  cadmium  un  alliage  fusible. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde 
brun  de  cadmium. 

Soumis  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge,  il  donne 
lieu  à  la  même  réaction. 

L'hydrogène  sulfuré,  dans  les  mêmes  conditions,  trans- 
forme le  fluorure  de  cadmium  en  sulfure  jaune  avec  éli- 
mination d'acide  fluorhydrique  et  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  en  chlorure  de  cadmium  et  acide  fluorhydrique. 
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Les  carbonates  alcalins  en  fusion  le  décomposent  en 
oxyde  de  cadmium  qui  cristallise  en  larges  lamelles  bru- 
nâtres, transparentes,  et  fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  Le  fluorure  de  cadmium,  chauffé  dans 
une  capsule  de  platine,  avec  de  l'acide  sulfurique,  se 
transforme  en  sulfate  que  l'on  sépare  de  l'excès  d'acide 
par  évaporation  au  bain  de  sable.  Le  sulfate,  dissous  dans 
de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  est  traité  par  l'hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  le  cadmium  à  l'état  de  sulfure. 

Quant  au  fluor,  il  faut,  pour  le  doser,  décomposer  le 
fluorure  par  les  carbonates  alcalins,  séparer  l'oxyde  par 
filtration  et  précipiter  le  fluorure  alcalin  formé  par  le 
chlorure  de  calcium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Cd  F». 

Cadmium 74,44      74>36  74»  66 

Fluor a4j95      a5,i2  25,34 

Fluorure  double  de  cadmium  et  de  potassium 

CdF'.aKF. 

Préparation.  —  Ce  composé,  qui  n'a  jamais  été  signalé, 
peut  être  préparé,  soit  par  l'action  du  chlorure  de  cadmium 
sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  soit  par 
l'action  du  fluorure  de  cadmium  amorphe  sur  le  même 
composé. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  est  moin6  bien  cristallisé,  mais 
il  a  l'avantage  de  pouvoir  être  isolé  plus  facilement,  tandis 
qu'il  faut  avoir  recours  à  l'épuisement  par  l'alcool  fort 
pour  séparer,  dans  le  premier  cas,  le  fluorure  double  du 
chlorure  de  potassium. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  petites  tables  incolores 
et  transparentes,  identiques  à  celles  du  fluorure  double  de 
sine  et  de  potassium,  et  appartenant,  comme  ce  dernier, 
au  système  quadratique. 
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Il  est  1res  soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  l'al- 
cool  à  900.  % 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  fluorhydrique  le 
dissolvent  facilement. 

L'acide  sulfurique  le  décompose,  à  chaud,  en  sulfate  de 
cadmium  et  sulfate  de  potasse. 

Analyse.  —  Le  cadmium  est  dosé  à  Tétai  de  sulfure 
après  attaque  du  fluorure  par  l'acide  sulfurique,  dissolu- 
tion des  sulfates  dans  Peau  acidulée  et  précipitation  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Dans  le  liquide  filtré,  on  dose  le  po- 
tassium à  l'état  de  sulfate. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

, — -^_^~ — *  Cd  F",  a  K  F. 

Cadmium 4*>97        4a,°2  42,10 

Potassium 29,26        29,  i5  29,32 

Fluor  (par  diff.).     28,77        28,83  28,57 


FLUORURES  DE  NICKEL. 

Un  certain  nombre  de  ces  composés  ont  été  obtenus  à 
Vétat  hydraté  et  répondent  aux  formules 

NiF*,aH*0, 
NiF*+KF-+-H*0, 
NiFî  +  NaF-+-H'0, 
NiF*  +  2AzH*F-+-9.H*0. 

Ces  trois  derniers  fluorures  ont  été  préparés  par  B. 
Wagner  (f).  • 

La  question  restait  donc  complètement  à  traiter  au  point 
de  vue  des  fluorures  anhydres. 

L'application  des  procédés,  que  nous  avons  décrits  aux 
généralités,  nous  a  permis  de  réaliser  la  préparation  du 
fluorure  simple  anhydre  et  cristallisé  Ni  F1,  du  fluorure 


(*)  R.  Wagner,  Vide  supra,  p.  28. 
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double  potassique  Ni  F2,  2KF  et  enfin  du  fluorure  double 
ammoniacal  NiF2,  2ÀzH4F. 

Fluorure  de  nickel 
NiF*. 

Préparation.  —  Ce  fluorure  peui  être  préparé  par  l'ac- 
tion de  l'acide  fluorhydrique  gazeux,  soit  sur  le  fluorure 
de  nickel  amorphe,  soit  sur  le  chlorure  anhydre,  soit  enfin 
sur  l'oxyde  ou  le  fluorure  hydraté  de  nickel. 

Action  de  V  acide  Jluorhydrique  gazeux  sur  le  fluorure 
de  nickel  amorphe.  —  Le  fluorure  amorphe,  obtenu  par 
dédoublement  du  fluorure  double  ammoniacal  dans  l'acide 
carbonique  sec,  est  chauffé  dans  un  courant  d'acide  fluor- 
hydrique  gazeux;  jusqu'à  9000,  il  n'éprouve  aucun  chan- 
gement; mais  dès  que  la  température  atteint  10000,  la 
masse  change  de  couleur,  prend  une  teinte  jaune  verdâtre 
et  présente  une  structure  cristalline.  Au-dessus  de  cette 
température,  le  fluorure  de  nickel  se  volatilise  et  se  con- 
dense sur  les  parois  du  tube  de  platine  en  belles  aiguilles 
transparentes. 

Ce  composé  présente  donc  la  particularité  de  se  vola- 
tiliser sans  fondre. 

Action  de  V acide  Jluorhydrique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure de  nickel.  —  La  réaction  commence  à  la  température 
ordinaire;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se 
forme  du  fluorure  de  nickel  amorphe  que  Ton  fait  cristal- 
liser en  élevant  la  température. 

Action  de  V  acide  Jluorhydrique  gazeux  sur  V  oxyde 
et  le  Jluorure  de  nickel  hydraté.  —  L'oxyde  de  nickel, 
porté  au  rouge  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique 
gazeux,  se  transforme  en  fluorure  de  nickel  anhydre,  mais 
mal  cristallisé.  Il  faut  élever  la  température  au-dessus  de 
10000  pour  avoir  un  produit  bien  défini  au  point  de  vue 
de  la  cristallisation. 

Quant  au  fluorure  de  nickel  hydraté,  qui,  sous  l'action 


4^  C.    POULEHC. 

de  la  chaleur,  se  transforme  partiellement  en  oxyde,  il 
donnera  également,  dans  les  mêmes  conditions,  du  fluo- 
rure de  nickel  anhydre  et  cristallisé. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  nickel  anhydre  et  cris- 
tallisé se  présente  sous  forme  de  prismes  jaunes  verdàtres 
très  transparents  appartenant  au  système  monoclinique. 

Sa  densité  est  de  4 > 63. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  complètement 
insoluble  dans  l'alcool  et  l'éiher. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  ne 
l'attaquent  que  difficilement,  même  à  l'ébullilion. 

Cette  stabilité,  vis-à-vis  dés  dissolvants  ordinaires,  le 
rapproche  de  l'oxyde  de  nickel  cristallisé. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  le  fluorure  se  transforme 
en  oxyde  de  nickel. 

La  fusion  du  soufre  donne  avec  ce  composé  du  sulfure 
noir  de  nickel. 

Il  est  réduit  au  rouge  sombre  par  l'hydrogène  sec 
et  pur. 

La  vapeur  d'eau,  passant  sur  du  fluorure  de  nickel 
chauffé,  le  décompose  eu  oxyde  noir  de  nickel  et  acide 
fluorhydrique;  si  la  température  est  élevée,  il  se  fait  de 
l'oxyde  vert  cristallisé. 

L'hydrogène  sulfuré  le  transforme,  au  rouge,  en  sul- 
fure jaune  de  nickel,  qui  conserve  la  même  forme  cris- 
talline que  le  fluorure  dont  il  provient. 

Si  Ton  fait  passer  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur 
du  fluorure  de  nickel,  porté  à  5oo°  ou  6oo°,  on  observe 
une  décomposition  de  fluorure  et  formation  de  chlorure 
de  nickel.  Cette  réaction,  inverse  de  celle  qui  a  donné 
naissance  au  fluorure,  a  lieu  à  une  température  bien  plus 
élevée  que  cette  dernière. 

Soumis  à  l'action  des  carbonates  alcalins,  il  se  trans- 
forme en  oxyde  de  nickel  et  fluorure  alcalin. 

Les  chlorures  alcalins  exercent  sur  le  fluorure  de  nickel 
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une  action  décomposante,  qui  amené  finalement  la  for- 
mation d'un  fluorure  double  de  nickel  et  de  potassium 
et  de  chlorure  de  nickel 

aNiF»H-KGIen  excès  =  NiF»,aKF-+-  NiCl*-+-  KCI. 

.  Ahalyse.  —  Le  fluorure  de  nickel,  réduit  par  l'hydro- 
gène pur,  dans  une  nacelle  de  platine  tarée,  donne  direc- 
tement le  poids  du  métal .  Quant  au  dosage  du  fluor,  il  faut 
avoir  recours  à  l'attaque  par  les  carbonates  alcalins,  qui 
permettent  de  précipiter  le  fluorure  de  potassium  formé  à 
l'état  de  fluorure  de  calcium. 

Trouvé  Calculé 

—       -»» — — 0— pour  Ni  F» 

I.  II.  III.  pour  100. 

Nickel 6o,63        60,75        60,67  6o>8* 

Fluor 38,88        39,02        38,96  39,18 

Fluorure  double  de  nickel  et  de  potassium  anhydre 

et  cristallisé  NiF2,  aKF. 

Préparation.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu  : 

i°  Par  l'action  du  fluorure  de  nickel  sur  le  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium.  —  Le  fluorure  de  nickel, 
finement  pulvérisé  et  mélangé  avec  quatre  fois  son  poids 
de  fluorhydrate,  est  amené  à  fusion  tranquille,  puis  sou- 
mis à  un  refroidissement  lent.  On  obtient,  dans  ces  con- 
ditions, du  fluorure  double  de  nickel  et  de  potassium 
cristallisé,  que  l'on  sépare  de  l'excès  de  fluorure  de  potas- 
sium par  des  lavages  à  l'eau. 

a°  Par  V action  du  chlorure  anhydre  de  nickel  sur  le 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  —  L'étude  de 
cette  réaction,  examinée  à  différentes  températures,  nous 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

À  a4o°.  —  Le  chlorure  de  nickel,  projeté  dans  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  en  fusion,  réagit 
avec  élévation  de  température  et  donne  naissance  à  un 
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composé  vert  amorphe  soluble  dans  l'eau,  qui  est  un  mé- 
lange de  fluorure  double  de  nickel  el  de  potassium  et  de 
chlorure  de  potassium. 

A  8oo°.  —  Si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  fusion 
limpide  du  mélange  et  qu'on  laisse  refroidir  très  len- 
tement, on  obtient  le  fluorure  double  potassique  cristal- 
lisé en  belles  lamelles  vertes  et  transparentes.  À  cet 
état,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  on  peut  l'isoler  au 
moyen  de  ce  dissolvant. 

Au-dessus  de  8oo°.  —  Lorsque  la  température  à  la- 
quelle on  soumet  le  mélange  est  supérieure  à  8oo°  ou 
9000,  le  fluorure  double  se  dissocie  et  le  fluorure  de  nickel 
se  transforme  en  oxyde  cristallisé  d'un  beau  vert  pistache. 

Il  ne  faut  donc  pas  dépasser,  dans  cette  opération,  la 
température  de  8oo°. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  double  de  nickel  et  de  potas- 
sium, cristallise  en  belles  lames  vertes  pouvant  atteindre 
plus  de  om,  01  de  côté,  etqui  appartiennent  au  système  qua- 
dratique. 

Sa  densité  est  de  3,  27. 

Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble 
dans  l'alcool  et  insoluble  dans  la  benzine  et  l'essence  de 
térébenthine. 

L'acide  fluorhydrique  le  dissout  à  la  température  ordi- 
naire :  quant  aux  acides  chlorhydrique  et  azotique,  la 
solubilité  croît  avec  Ta  température. 

Le  fluorure  double  potassique  est  décomposé  à  chaud 
par  l'acide  sulfurique  qui  le  transforme  en  sulfates  avec 
élimination  d'acide  fluorhydrique. 

Lorsqu'on  met  ce  fluorure  au  contact  d'une  solution 
d'ammoniaque,  on  voit  cette  solution  se  colorer  peu  à  peu 
en  bleu  violacé.  • 

Calciné,  en  présence  de  l'air,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine, il  se  décompose  d'abord  en.oxyde  noir,  puis  en  oxyde 
vert  et  cristallise  lorsqu'on  opère  à  haute  température. 
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Les  carbonates  alcalins  en  fusion  transforment  le  fluo-  . 
rure  double  potassique  en  oxyde  de  nickel   et  fluorure 
alcalin. 

Le  bisulfate  de  potasse  donne  dans  les  mêmes  conditions 
du  sulfate  de  nickel  et  du  sulfate  de  potasse. 

Analyse.  —  Le  fluorure  double,  traité  à  chaud  par 
l'acide  sulfuriquc,  se  transforme  en  sulfates  que  l'on  débar- 
rasse de  l'excès  d'acide  par  évaporatîon  au  bain  de  sable. 
Ces  sulfates  dissous  dans  l'eau  sont  soumis  à  l'action  du 
sulfure  d'ammonium  qui  précipite  le  nickel.  Il  faut  avoir 
soin  d'opérer  en  liqueur  aussi  peu  ammoniacale  que  pos- 
sible afin  de  ne  pas  dissoudre  le  sulfure  de  nickel.  Le 
liquide  filtré  est  additionné  d'acide  chlorhydrique,  éva- 
poré à  siccité  et  calciné  légèrement  pour  chasser  les  sels 
ammoniacaux.  La  masse,  reprise  par  un  peu  d'acide  sul- 
furique  dilué,  est  évaporée  de  nouveau  à  siccité  dans  une 
capsule  de  platine  tarée.  On  porte  au  rouge  et  l'on  pèse  : 
la  différence  donne  le  poids  du  sulfate  de  potasse. 

Le  fluor  est  dosé  par  différence. 

Trouvé.  Calculé 

,— -  ^^      ^        mi    -~.  pour 

I.  II.  III.  NiF%aKF. 

Nickel. 27,42  27,19  26,93  27,70 

Potassium....     36,27  36,42  36, 12  36, 61 

Fluor  (par  diff.)    36, 3i  36,39  36,95  35,6g 

IOO, OO     I00,00     TOOjOO        100,00 

Fluorure  double  de  nickel  et  d'ammonium. 

Préparation.  —  Ce  composé  se  prépare  soit  j;ar  l'action 
du  chlorure  de  nickel,  soit  par  l'action  du  fluorure  de 
nickel  hydraté  sur  le  fluorure  d'ammonium  fondu. 

Action  du  chlorure  de  nickel  anhydre  sur  le  fluorure 
d'ammonium  fondu.  —  Lorsqu'on  projette  du  chlorure 
de  nickel  dans  du  fluorure  d'ammonium  fondu,  il  y  a 
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élévation  de  température  provoquée  par  la  réaction  et  il 
se  forme  du  fluorure  double  de  nickel  et  d'ammonium  et 
du  chlorure  d'ammonium.  La  masse  étant  entièrement  so- 
lubledans  l'eau,  il  faut  recourir  à  l'épuisement  par  l'alcool 
bouillant  qui  dissout  le  chlorure  d'ammonium  et  le  fluo- 
rure d'ammonium  en  excès  et  abandonne  le  fluorure  double 
à  Tétai  de  pureté. 

Action  du  fluorure  de  nickel  hydraté  sur  le  fluorure 
d'ammonium  fondu.  —  Dès  que  le  fluorure  hydraté  arrive 
au  contact  du  fluorure  d'ammonium  fondu,  il  se  produit 
un  fort  bouillonnement  dû  au  départ  d'ammoniaque  et 
d'eau,  comme  nous  l'avons  expliqué  dans  les  généralités. 

Le  fluorure  double,  obtenu  par  ce  procédé,  ne  contient, 
comme  impureté,  que  du  fluorure  d'ammonium  en  excès. 
Si  ce  fluorure  est  destiné  à  produire  le  fluorure  amorphe 
par  sa  dissociation,  il  est  inutile  d'enlever  cet  excès  par 
des  lavages  à  l'alcool;  tout  le  fluorure  d'ammonium  sera 
éliminé  par  l'action  de  la  chaleur  et  entraîné  par  le  cou- 
rant de  gaz  inerte. 

Propriétés.  —  Poudre  jaune  cristalline,  soluble  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool  fort  (90°). 

Une  élévation  de  température  la  dissocie  en  fluorure  de 
nickel  et  fluorure  d'ammonium  qui  se  volatilise. 

A» alv se.  —  Nous  nous  sommes  borné  à  contrôler  que 
la  quantité  du  fluorure  d'ammonium  volatilisé,  indiquée 
par  la  perte  de  poids  de  la  nacelle  de  platine,  correspond 
bien  à  la  quantité  de  fluorure  de  nickel  restant,  pour 
former  le  composé  Ni  F2,  2  AzH4  F. 

FLUORURES  DE  COBALT. 

Les  fluorures  de  cobalt  connus  sont  représentés  par  les 

formules 

CoF*,aH'0, 

CoF*,KF-hH»0, 

CoF*,NaF*-f-H*0, 

CoF*,aÀzH*F-+-aH*0, 
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qui  ont  été  établies  la  première  par  Berzélius,  elles  trois 
antres  par  R.  Wagner. 

Quant  aux  fluorures  anhydres,  ils  sont  inconnus. 

Nous  avons  pu  obtenir  les  composés  :  CoFf  et 
GoFa,aKF,  anhydres  et  cristallisés,  et  le  fluorure  double 
de  cobalt  et  d'ammonium  anhydre  et  amorphe.  Ces  fluo- 
rures ont  d'ailleurs  la  plus  étroite  analogie  avec  les  fluo- 
rures de  nickel  correspondants. 

Fluorure  de  cobalt 

CoF*. 

Préparation.  —  On  l'obtient  de  même  que  celui  de 
nickel  par  Faction  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le 
fluorure  de  cobalt  amorphe,  le  chlorure  de  cobalt  anhydre, 
l'oxyde  et  le  fluorure  de  cobalt  hydraté. 

Action  de  V  acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  fluorure 
de  cobalt  amorphe.  —  Chauffe  dans  un  courant  d'acide 
fluorhydrique  gazeux,  le  fluorure  de  cobalt  amorphe,  pro- 
venant de  la  dissociation  du  fluorure  double  ammoniacal, 
fond  en  un  liquide  rouge  rubis  qui,  par  le  refroidissement, 
se  prend  en  niasse  transparente.  Il  ne  se  volatilise  qu'à  très 
haute  température,  vers  i  ioo°  à  12000. 

La  fusibilité  de  ce  composé  le  distingue  du  fluorure  de 
nickel* 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure de  cobalt  anhydre.  —  La  décomposition  du  chlorure 
de  cobalt,  par  Pacide  fluorhydrique,  s'effectue  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  se  forme  du  fluorure  amorphe  que 
l'on  volatilise  en  le  portant  à  haute  température. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  l'oxyde  de 
cobalt  et  le  fluorure  hydraté.  —  L'acide  fluorhydrique 
transforme  vers  4°°°  à  5oo°  l'oxyde  de  cobalt  en  fluorure 
amorphe.  On  peut  également  utiliser  cette  réaction  vis- 
à-vis  du  fluorure  hydraté.  Le  fluorure  de  cobalt  est  amené 
à  cristallisation  par  élévation  de  température. 
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Propriétés.  —  Le  fluorure  de  cobalt  cristallise  en 
prismes  ramifiés,  d'un  beau  rose,  qui  appartiennent  au 
système  monoclinique. 

Sa  densité  est  Je  4;4^« 

Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  fluorure  de 
nickel,  mais  il  est  également  insoluble  dans  l'alcool  et 
Télher. 

Les  acides  chlorliydrique,  azotique  et  sulfurique  l'at- 
taquent lentement  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  lentement 
en  oxyde. 

L'hydrogène  le  réduit  à  partir  du  rouge  sombre,  mais 
il  faut  élever  la  température  jusqu'à  joo°  ou  8oo°,  vers  la 
lin  de  l'opération,  pour  assurer  la  réduction  complète. 

Fondu  avec  du  soufre,  il  est  transformé  eu  une  matière 
noire  qui,  reprise  par  les  acides  étendus,  donne  un  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré. 

Soumis  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  il  se  décompose 
au  rouge  sombre  en  oxyde  de  cobalt  et  acide  fluorhy- 
drique. 

L'hydrogène  sulfuré  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
du  sulfure  de  cobalt  noir  et  l'acide  chlorliydrique  gazeux 
et  sec  du  chlorure  de  cobalt  anhydre,  fjui  se  volatilise  en 
écailles  bleues.  Celte  dernière  transformation  se  mani- 
feste à  bien  plus  haute  température  que  la  réaction  in- 
verse. 

La  fusion  avec  les  carbonates  alcalins  entraîne  la 
décomposition  du  fluorure  de  cobalt  en  oxyde  métallique 
et  fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  On  peut  effectuer  le  dosage  du  cobalt', 
soit  à  l'état  métallique,  soit  à  l'état  d'oxyde. 

i°  A  Vétat  métallique.  —  La  réduction  par  l'hydro- 
gène sec  et  pur  a  lieu  dans  le  tube  de  platine,  mais  il  faut 
avoir  soin,  pour  que  la  réduction  soit  complète,  de  ne 
mettre  le  fluorure  de  cobalt  qu'en  couche  mince  et  de  le 
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porter  à  haute  température  vers  la  fin  de  l'opération.  La 
différence  de  poids  de  la  nacelle  de  platine,  tarée  au  préa- 
lable, donne  le  poids  du  cobalt  métallique  et  par  différence 
celui  du  fluor. 

2°  A  Vétat  d'oxyde.  —  Ce  procédé  offre  l'avantage  de 
permettre  le  dosage  simultané  du  métal  et  du  fluor. 

La  masse  provenant  de  la  fusion  du  fluorure  de  cobalt 
avec  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  est  reprise  par 
l'eau  bouillante  qui  dissout  le  fluorure  alcalin  et  aban- 
donne l'oxyde  de  cobalt  qu'on  sépare  par  filtration.  Cet 
oxyde  lavé,  séché  et  pesé,  donne  le  poids  du  cobalt  cal- 
culé en  oxyde. 

Quant  au  liquide  filtré  et  bouillant,  il  est  additionné 
de  chlorure  de  calcium  qui  précipite  le  fluorure  de  potas- 
sium à  Tétat  de  fluorure  de  calcium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Co  F*. 

Cobalt...     60,47      60,59  60,8a  pour  100 

Fluor 38,92      38,87  39,18        » 

Fluorure  double  de  cobalt  et  de  potassium 

CoF^KF. 

Préparation.  —  Nous  avons  obtenu  ce  composé  dans 
plusieurs  circonstances,  comme,  par  exemple,  dans  l'ac- 
tion du  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure  de  cobalt 
amorphe,  car  ce  fluorure  est  transformé  en  grande  partie 
en  chlorure  de  cobalt  et  fluorure  de  potassium  qui  s'unit 
au  fluorure  de  cobalt  non  décomposé*,  la  masse  examinée 
à  la  loupe  se  montre  formée  de  deux  parties  distinctes  : 
Tune,  rouge  et  cristallisée,  qui  est  le  fluorure  double 
potassique  et  l'autre,  bleue,  qui  est  du  chlorure  de  potas- 
sium coloré  par  du  chlorure  de  cobalt. 

On  arrive  plus  facilement  à  ce  fluorure  double  de  co- 
balt et  de  potassium  par  Tactiou  du  fluorhydrate  de  fluo- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  1. 11.  (Mai  1894.)  4 
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rure  de  potassium,  soit  sur  le  fluorure  de  cobalt  amorphe, 
soit  sur  le  chlorure  de  cobalt  anhydre.  Dans  ce  dernier 
cas,  il  n'y  a  plus  partage  et  le  chlorure  de  cobalt  se  trouve 
transformé  complètement  en  fluorure  double. 

Action  du  fluorure  de  cobalt  sur  le  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium.  —  Ces  deux  composés,  mélangés 
dans  la  proportion  de  i  partie  de  fluorure  de  cobalt  pour 
4  parties  de  fluorhydrate,  donnent,  par  fusion  et  refroi- 
dissement, du  fluorure  double  de  cobalt  et  de  potassium 
cristallisé  en  lamelles  roses  et  transparentes. 

Le  fluorure  de  potassium  en  excès  est  enlevé  par  aban- 
don de  la  masse  à  l'air  libre  sur  du  papier  filtre  et  lavages 
à  l'alcool. 

Action  du  chlorure  de  cobalt  anhydre  sur  le  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium.  —  A  la  température  de 
fusion  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  le  chlo- 
rure de  cobalt  réagit  pour  donner  du  fluorure  double  et 
du  chlorure  de  potassium;  mais,  à  celte  température,  la 
masse  n'est  pas  cristallisée  et  se  dissout  assez  facilement 
dans  l'eau. 

Si  Ton  élève  la  température  jusqu'à  fusion  limpide  du 
mélange,  le  fluorure  double  potassique  cristallise  par  re- 
froidissement au  milieu  du  chlorure  de  potassium  et  du 
fluorure  de  potassium  eu  excès.  Comme  le  fluorure 
double  est  décomposé  par  l'eau,  il  faut  avoir  recours  aux 
lavages  à  l'alcool  fort  et  bouillant  pour  .éliminer  le  chlo- 
rure et  le  fluorure'  de  potassium  en  excès. 

Propriétés.  —  Ces  lamelles  roses  du  fluorure  double 
appartiennent  au  système  quadratique. 

Sa  densité  est  de  3,22. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  peu  solubledans  l'alcool 
etl'éiheret  insoluble  dans  la  benzine  et  l'essence  de  téré- 
benthine. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  fluorhydrique  le 
dissolvent  assez  facilement. 
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L'acide  sulfuriquc  le  décompose  à  chaud  en  sulfates  de 
cobalt  et  de  potasse. 

La  solution  d'ammoniaque,  au  contact  du  fluorure 
double  et  à  l'abri  de  l'air,  se  colore  peu  à  peu  en  rouge. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde 
de  cobalt. 

Fondu  avec  les  carbonates  alcalins,  le  fluorure  doublé 
de  cobalt  et  de  potassium  se  décompose  en  oxyde  de 
cobalt  et  fluorure  alcalin. 

Chauffé  au  contact  des  silicates,  il  les  colore  en  bleu. 

Analyse.  —  Le  fluorure  double  est  attaqué  par  l'acide 
sulfurique  à  chaud;  il  se  volatilise  de  l'acide  fluorhydrique 
et  il  se  forme  des  sulfates  de  cobalt  et  de  potasse  :  ces 
composés,  dissous  dans  l'eau,  sont  traités  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  qui  précipite  le  cobalt  à  l'état  de  sulfure. 

Dans  le  liquide  filtré,  on  chasse  les  sels  ammoniacaux 
par  la  chaleur  et  l'on  dose  la  potasse  à  l'état  de  sulfate. 

Quant  au  dosage  du  fluor,  on  transforme  le  fluontre, 
par  une  attaque  aux  carbonates,  en  oxyde  métallique  et 
fluorure  de  potassium  qu'on  précipite  à  l'état  de  fluorure 
de  calcium. 


Calculé 

Trc 

►uvé. 

^ ~  ~-~. 

pour 
Co  F»,  a  KF. 

»7 
36, 

35, 

,49 

,28 

,4* 

27,36 
36,43 
35,28 

27,69 
36, 61 
35,70 

Cobalt a7,5i 

Potassium. . .     36,45 
Fluor 35,26 


Fluorure  double  de  cobalt  et  d'ammonium. 

Préparation.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu  : 
i°  Par  r action  du  chlorure  de  cobalt  sur  le  fluorure 
d'ammonium  fondu.  —  La  réaction  s'eflectue  avec  un 
assez  grand  dégagement  de  chaleur.  La  température,  prise 
au  moyen  de  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Char- 
rier ;   indique  une  .élévation   de  25°  correspondant  à  la 
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formation  du  fluorure  double  ammoniacal  et  du  chlorure 
d'ammonium. 

Ce  dernier  est  éliminé  par  lavages  à  l'alcool  fort  et 
bouillant. 

a°  Par  l'action  du  fluorure  de  cobalt  hydraté  sur  le 
fluorure  d'ammonium*  —  Lorsqu'on  projette  du  fluorure 
de  cobalt  hydraté  dans  du  fluorure  d'ammonium  fondu,  il 
se  produit  un  fort  bouillonnement,  dû,  comme  nous  l'avons 
déjà  montré,  à  un  dégagement  d'ammoniaque  et  d'eau. 

Le  fluorure  d'ammonium  en  excès  est  encore  enlevé  par 
l'alcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Poudre  violacée  cristalline,  soluble  dans 
l'ëau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  dissocie  en  fluorure 
de  cobalt  amorphe  et  fluorure  d'ammonium. 

Les  acides  chlor hydrique,  azotique  et  fluorhydrique  la 
dissolvent  assez  facilement. 

Analyse.—  Le  fluorure  double,  pesé  dans  une  nacelle 
de  platine,  est  porté  à  3oo°,  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique sec.  La  différence  de  poids  indique  et  le  poids  du 
fluorure  de  cobalt  qui  reste  et  le  poids  du  fluorure  d'am- 
monium volatilisé.  Ils  doivent  être  dans  le  rapport  indiqué 

par  la  formule 

CoF»,aAzH*F. 

FLUORURES  DE  FER. 

L'existence  de  ces  fluorures  a  été  signalée  dès  l'origine 
par  Scheele;  mais  ils  n'ont  été  obtenus  à  l'état  de  pureté 
que  par  Gay-Lussac  et  Thenard  et  caractérisés  comme 
fluorures  hydratés  que  longtemps  après  par  M.  Scheurei  - 
Kestner(f),  qui  leur  a  assigné  les  formules  FeF1,  8H20, 
et  Fe2F«,  gH20. 

(•)  Scheurkr-Kkstner,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  t.LXVIU,  r«49°- 
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Nous  avons  démontré  depuis  que,  dans  Faction  de 
l'acide  fluorhydrique  ordinaire  sur  le  fer,  il  se  forme  le 
composé  FeF2,  4H20  analogue  à  l'hydrate  FeCl2, 4H20. 

A  propos  de  cescomposés  à  l'état  anhydre,  nous  n'avons 
à  mentionner  que  l'essai  de  Henri  Sainte-Claire  De  ville 
qui,  en  soumeltani  le  fluorure  ferrique  hydraté  à  très 
haute  température,  a  obtenu  à  la  surface  de  la  masse 
fondue  quelques  cristaux  incolores  de  sesquifluorure  de 
fer  anhydre. 

Quant  aux  fluorures  doubles  anhydres,  la  question  est 
beaucoup  plus  avancée.  On  doit  à  Berzélius  la  détermina- 
tion des  fluorures  doubles  potassiques  Fe2F8,  4&F  et 
Fe*F«,6KF,  et  k  M.  Marignac  (*)  celle  du  fluorure 
double  ammoniacal  Fe2F°,6AzH4F. 

Mous  avons  réussi  à  préparer,  anhydres  et  cristallisés, 
le  protofluorure  et  le  sesquifluorure  de  fer  que  nous 
allons  maintenant  décrire. 

Fluorure  ferreux 
FeF*. 

Préparation.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu,  cristal- 
lisé, par  l'action  de  l'acide  fluor  hydrique  gazeux  soit  sur 
le  métal,  soit  sur  le  chlorure  ferreux  anhydre. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique,  gazeux  sur  le  fer  ré- 
duit, —  Le  fer  ne  décompose  l'acide  fluorhydrique  qu'au- 
dessus  du  rouge \  il  se  forme  du  fluorure  ferreux,  qui,  à 
cette  température,  fond  en  une  masse  blanche  et  cris- 
talline. 

Si  l'on  élève  la  température  vers  i  ioo°,  le  fluorure  se 
volatilise  et  se  condense  sous  la  forme  de  petits  prismes 
blancs  ramifiés,  analogues  à  ceux  du  fluorure  de  cobalt.  Il 
est  bon  de  remarquer  que,  comme  ce  composé,  il  fond 
avant  de  se  volatiliser. 

(*)  Marignac,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  3«  série,  t.  LX,  p.  3o6. 
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Il  est  assez  difficile  d'obtenir  le  fluorure  ferreux  par- 
faitement blanc.  Il  est  le  plus  souvent  coloré  en  brun  par 
un  peu  d'oxyde  ferrique  ou  d'oxyfluorure. 

Voici  les  quelques  précautions  qu'il  est  indispensable 
de  prendre,  si  l'on  veut  arriver  aune  bonne  préparation. 

Le  fer  réduit,  employé  sous  cette  forme  à  cause  de  son 
attaque  plus  facile,  devra  être  parfaitement  pur  et  sec.  On 
s'assurera  au  préalable  qu'il  ne  contient  pas  d'oxyde  ;  puis 
on  laissera  l'appareil  se  remplir  d'acide  fluorhydrique  sec 
et  Ton  ne  commencera  à  chauffer  que  lorsque  l'on  jugera 
que  tout  l'air  a  dû  être  expulsé.  Le  refroidissement  sera 
également  effectué  dans  le  courant  d'acide  fluorhy- 
drique. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure ferreux  anhydre.  —  Le  chlorure  ferreux  est  décom- 
posé, à  froid,  par  l'acide  fluorhydrique,  qui  le  transforme 
en  fluorure  amorphe.  Porté  à  iioo0,  il  se  volatilise  en 
donnant  naissance  au  prolofluorure  de  fer  cristallisé. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  ierreux  cristallise  sous  la 
forme  de  petits  prismes  blancs,  ramifiés,  appartenant  au 
système  clinorhombique. 

Sa  densité  est  de  4*09. 

L'eau  le  dissout  lentement  et  il  se  dépose  peu  à  peu  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  provenant  de  l'oxydation 
de  cette  solution  à  l'aif. 

En  contact  avec  l'alcool  et  l'éther  ordinaires,  il  jaunit 
en  s'oxydant,  aux  dépens  de  l'eau  contenue  dans  ces 
liquides. 

Il  est  insoluble  dans  la  benzine  et  l'essence  de  térében- 
thine. 

Le  fluorure  ferreux  n'est  dissous  que  partiellement  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  fluorhydrique,  même 
bouillants.  L'acide  azotique  l'attaque  à  froid,  avec  déga- 
gement de  vapeurs  rutilantes,  et  le  fait  passer  à  l'état  dé 
sel  ferrique. 
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L'acide  sulfurique  le  transforme,  sous  l'action  de  la 
chaleur,  en  sulfate  ferrique  anhydre,  qui,  dissous  dans 
un  excès  d'acide  sulfurique  et  évaporé  au  bain  de  sable, 
donne  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  anhydre  et  cris- 
tallisé. 

C'est  le  même  composé  obtenu  par  MM.  Klobb  ('), 
Lachaud  et  Lepierre  (2),  et  que  nous  avons  pu  reproduire 
par  un  procédé  différent. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  passe  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde de  fer. 

Le  protofluorure  de  fer  est  réduit  par  l'hydrogène  à 
partir  du  rouge  sombre  :  cette  réduction,  qui  est  complète 
à  plus  haute  température,  peut  servir  de  procédé  de  do- 
sage pour  ce  composé. 

Chauffé  dans  la  vapeur  d'eau,  il  se  transforme  en  ses- 
quioxyde de  fer,  (out  en  conservant  sa  forme  cristalline. 
U  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  du  sulfure  de  fer 
avec  T hydrogène  sulfuré,  et  du  protochlorure  de  fer  avec 
l'acide  chlorhydricjue  gazeux  et  sec. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  le  décomposent  en  ses- 
quioxyde de  fer  et  fluorure  alcalin. 

Âatalyse.  —  On  peut,  pour  doser  le  fer  dans  ce  com- 
posé, se  servir,  soit  de  la  réduction  du  fluorure  par  l'hy- 
drogène, soit  de  sa  transformation  en  sesquioxyde  de  fer 
par  l'action  de  la  chaleur. 

Ces  deux  méthodes  conduisent  à  des  résultats  concor- 
dants. 

Le  fluor  est  dosé  à  INétat  de  fluorure  de  calcium  après 
attaque  du  fluorure  par  les  carbonates  alcalins  et  préci- 
pitation du  fluorure  alcalin  formé  par  le  chlorure  de  cal- 
cium. 

(»)  Klobb,  Compt.  rend,  de  VAcad.  des  Se  ,  t.  CXIV,  p.  836. 
(•)  Lachaud    et    Lepierre,    Compt.    rend,   de  VAcad.   des   Se, 
t.  CXIV,  p.  916. 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  FeF». 

Fer,  par  réduction.     59,57        59,79      59,57  pour  100 

—       calcina  tion.     60,01 
Fluor..: 40.21         39,98      4°) 43  pour  100 

Fluorure  ferreux  hydraté 
FeF»,4H«0. 

Préparation. —  Le  fer  décompose  l'acide  fluorhydrique 
à  la  température  ordinaire,  avec  dégagement  d'hydrogène 
et  formation  de  fluorure  ferreux  qui  reste  dissous  dans  la 
Jiqueur.  Après  un  certain  temps,  il  se  dépose  de  petits 
cristaux  blancs  qui  répondent  à  la  formule  FeF2, 4 H2 O. 
Si  on  ne  les  sépare  pas  de  suite,  ils  jaunissent  à  l'air. 

Propriétés.  —  Ce  fluorure  est  plus  soluble  dans  l'acide 
fluorhydrique  que  dans  l'eau  :  c'est  ce  qui  explique  sa 
précipitation  à  mesure  que  le  liquide  s'appauvrit  en  acide. 

Sa  solution  aqueuse  décolore  une  solution  de  perman- 
ganate de  potasse  en  se  transformant  en  sel  ferrique. 

La  même  transformation  a  lieu  beaucoup  plus  lente- 
ment quand  on  abandonne  celte  solution  aqueuse  au  con- 
tact de  l'air. 

Ce  fluorure  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther 
ordinaires. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  le  dis- 
solvent complètement. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  fer. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur,  il  se 
décompose  dès  8o°  en  laissant  un  résidu  de  sesquioxyde 
de  fer.  Si  Ton  élève  la  température,  l'oxyde  se  réduit  à    ' 
son  tour. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  donnent  du  sesquioxyde 
de  fer  et  du  fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  Comme  pour  le  fluorure  anhydre,  le  fer  est 
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dosé  soit  à  l'état  métallique  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène, soit  à  l'état  de  sesquioxyde  après  calcination  à  l'air 
libre. 

Le  dosage  de  l'eau  est  effectué  par  le  procédé  de  Berzé- 
lius,  en  chauffant  un  poids  donné  de  fluorure  hydraté 
avec  un  grand  excès  de  lilharge  récemment  fondue.  La 
perle  de  poids  donne  le  poids  de  l'eau. 

Le  fluor  est  dosé,  comme  toujours,  à  l'étal  de  fluorure 
de  calcium  après  attaque  par  les  carbonates  alcalins. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  FeF",  4HJ0. 

Fer 33,72        33,45  33,73 

H»0 43, J2        43,24  43,37 

Fluor 22,49        22,67  2aj^9 

Sesquifluorure  de  fer 
Fe*F«. 

Préparation.  —  La  préparation  de  ce  composé  peut 
être  effectuée  par  les  méthodes  que  nous  avons  décrites. 

Action  de  l'acide  fluorhy  drique  gazeux  sur  le  fluo- 
rure ferrique  amorphe.  —  Ce  fluorure  amorphe,  obtenu 
par  dissociation  du  fluorure  double  ammoniacal  et  porté 
vers  10000  dans  un  courant  d'acide  fluorhy  drique,  se  trans- 
forme en  une  matière  verd à tre  très  bien  cristallisée;  elle 
est  souvent  accompagnée  d'un  corps  rouge  fondu,  qui 
semble  être  un  oxyfluorure. 

Si  l'on  élève  davantage  la  température,  le  fluorure 
ferrique  se  volatilise,  mais  sans  fondre;  c'est,  avec  le 
fluorure  de  nickel,  le  deuxième  exemple  de  ce  genre  que 
nous  rencontrons. 

Action  de  V  acide  fluorhy  drique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure ferrique.  —  La  décomposition  commence  à  froid  et 
donne  lieu  à  la   formation  d'un   sesquifluorure  de  fer 
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amorphe*,  on  l'obtiendra  cristallisé  en  élevant  la  tempé- 
rature vers  iooo°. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  sesqui- 
oxyde  de  fer.  —  Cette  opération  donne  lieu  à  de  bons 
résultats  en  employant  du  sesquioxyde  de  fer  précipité 
et  séché  à  froid  dans  le  vide  sur  l'anhydride  phosphorique. 
Néanmoins,  le  fluorure  ferrique  est  souvent  souillé  d'oxy- 
fluorure,  dont  on  se  débarrasse  facilement  par  des  lavages 
à  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud. 

Action  de  V  acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  fluorure 
hydraté,  —  L'expérience  précédente  nous  montre  que  le 
fluorure  hydraté,  chauffé  dans  l'acide  fluorhydrique  gazeux, 
donnera  également  du  fluorure  ferrique  anhydre  et  cristal- 
lisé, puisque  même,  par  suite  d'une  décomposition  partielle 
en  oxyde,  il  se  trouve  en  état  de  concourir  à  la  formation 
de  ce  composé.  On  remarque  cependant,  dans  ce  cas,  la 
présence  d'une  plus  grande  quantité  d'oxy fluorure  de  fer 
que  dans  les  autres  procédés. 
.  P  hop  ri  étés.  —  Poudre  cristalline,  verdâtre,  qui,  exa- 
minée au  microscope,  se  montre  formée  de  petits  cris- 
taux transparents  bien  définis,  qui  sont  des  pseudo- 
rhomboèdres  et  qui  appartiennent  vraisemblablement  au 
système  tricliniqnc. 

Sa  densité  est  de  3, 1 8. 

L'eau  bouillante  dissout  des  traces  de  ce  fluorure,  qui 
est  insoluble  dans  l'alcool  à  g5°. 

Les  acides  chlorhydrique^  azotique  et  sulfurique  ne 
l'attaquent  que  faiblement,  même  à  l'ébullition. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  fer 
tout  en  conservant  sa  forme  cristalline. 

L'hydrogène  pur  et  sec  le  réduit  au  rouge  sombre,  cette 
réduction  devenant  complète  à  plus  haute  température. 

La  vapeur  d'eau,  passant  sur  du  sesquifluorure  de  fer 
porté  au  rouge,  le  change  en  sesquioxyde,  qui  garde  sa 
forme  cristalline  et  sa  transparence. 
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L'hydrogène  sulfuré,  dans  les  mêmes  conditions,  donne 
naissance  à  du  sulfure  de  fer  et  l'acide  chlorhydrique  ga- 
zeux à  du  sesquichlorure  ferrique,  qui  se  volatilise  en 
écailles  violacées. 

Le  fluorure  ferrique  est  décomposé  par  les  carbonates 
en  fusion;  il  se  forme  du  sesqui oxyde  de  fer  et  du  fluo- 
rure alcalin. 

Analyse.  —  Le  dosage  du  fer  a  été  effectué  par  réduc- 
tion dans  l'hydrogène  et,  par  transformation  du  composé, 
en  sesquioxyde  de  fer  par  l'action  des  carbonates  alcalins. 
Le  liquide  G  lire  provenant  de  cette  décomposition  permet, 
en  même  temps,  de  précipiter  le  fluor  à  l'état  de  fluorure 
de  calcium. 

TrouTé.  Calculé 

I.  II.  Fe'F*. 

Fer 49,44  49,53  49,5*> 

Fluor Î9>9r  5o,o8  5o,4"> 

FLUORURES  DE  CHROME. 

Si  nous  en  exceptons  les  recherches  de  Sainte-Claire 
Deville  sur  le  sesquifluorure  de  chrome  anhydre,  aucune 
tentative  n'a  été  faite  pour  obtenir  ces  composés,  tant  à 
l'état  anhydre  qu'à  l'état  hydraté. 

Les  fluorures  doubles,  au  contraire,  ont  été  presque 
simultanément  l'objet  des  recherches  d<»  M.  R.  Wagner  et 
de  M.  Christcnsen  ( ,  ).  On  doit  à  M.  Wagner  la  prépara- 
tion des  fluorures  suivants  : 

Cr*F«,  6AzH*F 
Cr»F«,  4AzH*F-i-2H20 
Cr»F«,  4KF         +-2ÏI2û 
Cr*F«,  4NaF      +2H*0 


(•)  Ciiristensen,  Journal  fur  praktische  Chenue,  t.  XXXV,  p.  161. 
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Enfin  M.  Christensen  a  fait  connaître  le  fluorure  anhydre 

Cr*F«,  6KF. 

Nous  avons  repris  l'étude  des  fluorures  de  chrome  sim- 
ples, en  nous  servant  des  procédés  qui  nous  avaient  donné 
les  fluorures  de  fer  correspondants  et  qui  nous  ont  permis, 
encore  ici,  de  préparer  le  protofluorure  et  le  sesqui fluo- 
rure de  chrome  anhydres  et  cristallisés. 

Nous  avons  de  plus  signalé,  en  passant,  l'existence 
d'un  hydrate  de  sesqui  fluorure  chromique  CraFô,  7HaO, 
et  reproduit  en  cristaux  distincts  le  fluorure  double  de 
M.  Christensen,  qu'il  n'avait  obtenu  qu'en  poussière 
cristalline. 

Protofluorure  de  chrome. 

pRÉPAUATio».  —  Outre  le  procédé  général,  qui  con- 
siste à  faire  réagir  l'acide  fluorhydrique  sur  le  chlorure 
anhydre  correspondant  au  fluorure  que  Ton  veut  obtenir, 
nous  avons  pu  préparer  du  fluorure  chromeux  très  beau 
par  action  directe  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  métal 
pur  obtenu,  comme  on  le  sait,  par  M.  Moissan,  dans  la 
réduction  de  l'oxyde  de  chrome  par  le  charbon  au  moyen 
de  son  four  électrique. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chrome. 
—  Le  chlorure  ne  décompose  l'acide  fluorhydrique  gazeux 
qu'au-dessus  du  rouge.  Il  se  forme  du  fluorure  chromeux, 
qui  fond  en  un  liquide  vert  clair  et  qui,  par  refroidisse- 
ment, se  prend  en  masse  transparente.  Ce  fluorure  ne  se 
volatilise  pas  même  à  12000.  On  voitde  quel  inconvénient 
est  l'emploi  du  chrome  vendu  sous  ce  nom  dans  le  com- 
merce et  qui  est  à  proprement  parler  un  carbure.  Le  fluo- 
rure en  fusion  emprisonne,  en  se  refroidissant,  presque 
la  totalité  du  charbon  duquel  on  ne  peut  le  séparer  faci- 
lement. 
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Action  de  V  acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure 
chromeux*  —  Le  chlorure  chromeux,  obtenu  par  réduc- 
tion du  sesquichlorure  de  chrome  dans  l'hydrogène,  est 
décomposé  dès  la  température  ordinaire  par  les  vapeurs 
d'acide  fluorhydrique.  Il  se  forme  du  fluorure  chromeux 
que  Ton  fait  cristalliser  par  fusion  en  le  soumettant  à  un 
refroidissement  lent. 

Propriétés.  —  Le  protofluorure  de  chrome  constitue  une 
masse  vert  bleuâtre,  transparente,  à  éclat  nacré,  cristal- 
lisée en  masse  et  présentant  des  clivages  faciles.  Sa  cassure 
est  lamelleuse  et  brillante.  Il  appartient  au  système  mo- 
noclinique. 

Sa  densité  est  de  4,i  i. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  il  est  insoluble  dans  l'alcool . 
L'acide  chlorhydrîque  bouillant  le  dissout  complètement, 
tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  azotique  ne 
l'attaque  que  difficilement.  lien  eslde  même  de  l'acide  sul- 
furique. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  transforme  à  l'air  en 
sesqui oxyde  de  chrome. 

L'hydrogçne  le  réduit  à  partir  du  rouge  sombre,  mais 
la  réduction  complète  est  très  difficile  à  obtenir,  ce  qui  ne 
permet  pas  d'en  faire,  comme  pour  les  fluorures  de  fer,  un 
moyeu  de  dosage. 

La  vapeur  d'eau,  passant  sur  du  fluorure  chromeux 
porté  au  rouge,  le  décompose  en  sesqui  oxyde  de  chrome 
et  acide  fluorhydrique;  l'acide  sulfhydrique  donne  dans 
les  mêmes  conditions  du  sulfure  de  chrome  noir  et  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  du  chlorure  chromeux. 

L'azotate  de  potasse  fondu  l'attaque  facilement  en  le 
transformant  en  chroma  te  neutre  de  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  différemment  suivant 
la  température  :  à  fusion  du  mélange,  le  protofluorure  de 
chrome  est  décomposé  en  sesqui  oxyde  de  chrome  et  fluo- 
rure alcalin,  mais  une  élévation  considérable  de  la  tempe- 
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rature  amène  la  transformation  de  l'oxyde  de  chrome  en 
acide  chromique  et,  par  suite,  en  chroma  te  neutre  de  po- 
tasse. 

Analyse.  —  Le  fluorure  de  chrome  est  attaqué  par  un 
mélange  d'azotate  et  de  carbonate  de  potasse,  dans  les  pro- 
portions de  8  parties  du  premier  pour  2  parties  du  second. 
On  chauffe  d'abord  très  doucement,  puis  au  rouge  sombre, 
jusqu'à  ce  que  la  masse,  amenée  à  fusion  tranquille)  soit 
entièrement  limpide. 

La  masse  fondue  est  reprise  par  Peau  bouillante  qui  la 
dissout.  On  précipite  alors  le  chrome  à  l'état  de  chroma  te 
mercureux  qui  est  filtré,  lavé,  séché  puis  calciné.  Du 
poids  du  sesquioxyde  de  chrome  obtenu  on  déduit  celui 
du  chrome. 

Quant  au  dosage  du  fluor,  il /faut  avoir  soin,  dans 
l'attaque  du  fluorure  par  les  carbonates  alcalins,  de  ne  pas 
trop  élever  la  température  pour  éviter  la  formation  d'acide 
chromique.  On  précipite,  comme  dans  le  cas  général,  le 
fluorure  de  potassium  par  le  chlorure  de  calcium. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

Chrome 57,6  57,9  58,  n 

Fluor 41,27  4i,5  41,99 

Sesquifluorure  de  chrome 
Cr*F<\ 

Préparation.  —  -Comme  dans  le  cas  général,  nous  étu- 
dierons successivement  l'action  de  l'acide  fluorhydrique 
gazeux  sur  le  fluorure  amorphe,  sur  le  sesqu! chlorure  de 
chrome,  le  sesquioxyde  de  chrome  et  le  fluorure  hy- 
draté. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  fluo- 
rure amorphe. —  Ce  composé,  préparé  par  dissociation  du 
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fluorure  double  ammoniacal,  est  soumis  à  l'action  de  l'a- 
cide fluorhydrique  gazeux.  Jusqu'à  8oo°,  il  n'éprouve 
aucun  changement.  Au-dessus  de  iooo°  le  fluorure  chro- 
mique  fond;  il  se  volatilise  vers  i  ioo°à  1 200°,  en  se  con- 
densant en  fines  aiguilles  vertes. 

Action  de  V 'acide  fluor hydrique  gazeux  sur  le  sesquà- 
chlorure  de  chrome.  —  Cette  action,  qui  n'a  lieu  qu'an 
rouge  sombre,  ne  donne  naissance  qu'à  un  composé  amor- 
phe; mais,  si  Ton  élève  la  température  au-dessus  deiooo0, 
on  observe  le  phénomène  suivant  :  une  partie  du  fluorure 
chromique  a  été  volatilisée  sous  forme  de  fines  aiguilles, 
très  légères,  et  dont  la  couleur  verte  varie  d'intensité  avec 
la  grosseur  des  aiguilles;  quant  au  contenu  de  la  nacelle 
qui  n'a  pas  été  volatilisé,  il  présente  deux  aspects  :  la 
partie  supérieure  de  la  masse  est  formée  d'une  aggloméra- 
tion de  petits  cristaux  verts  très  brillants,  la  partie  infé- 
rieure étant  constituée  par  une  masse  fondue,  également 
verte,  et  à  la  surface  de  laquelle  ont  cristallisé  de  beaux 
prismes  transparents.  Ces  trois  substances  ont  la  même 
composition  et  correspondent  au  sesquifluorure de  chrome 
anhydre. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  l'oxyde 
de  chrome.  —  Cet  oxyde,  chauffé  à  10000  dans  un  cou- 
rant d'acide  fluorhydrique  gazeux,  est  décomposé  et  se 
transforme  en  sesquifluorure  de  chrome  avec  élimination 
d'eau  :  si  l'on  élève  davantage  la  température,  il  fond  et 
se  volatilise,  mais  le  contenu  de  la  nacelle  ne  présente 
pas,  comme  dans  le  cas  précédent,  de  marque  de  cristalli- 
sation déOnie. 

Action  de  V  acide  fluorhydrique  sur  le  sesquifluorure 
de  chrome  hydraté.  —  On  peut,  pai-extension  du  procédé 
ci-dessus,  appliquer  celte  action  à  des  composés  suscep- 
tibles de  donner,  par  décomposition,  naissance  à  de 
l'oxyde,  tel,  par  exemple,  que  le  fluorure  de  chrome 
hydraté*  Ce  fluorure,  chauffé  dans  l'acide  fluorhydrique 
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à  une  température  convenable,  donne  également  du  fluorure 
•chromique  anhydre  et  cristallisé. 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles  verdàtres  ou  petits 
prismes  raccourcis,  appartenant  probablement  au  système 
triclinique  et  présentant  par  leurs  m acles  caractéristiques 
une  étroite  analogie  avec  le  fluorure  ferrique. 

Sa  densité  est  de  3,78. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool* 

De  même  que  le  sesqui fluorure  de  fer,  il  est  très  diffici- 
lement attaqué  par  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et 
sulfurique  même  bouillants. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  intégralement  en  ses- 
qui oxyde  de  chrome,  tout  en  conservant  sa  forme  cristal- 
line. 

L'hydrogène  le  réduit  à  partir  du  rouge  sombre,  mais, 
comme  dans  le  cas  du  protofluorure  de  chrome,  la  réduc- 
tion est  incomplète. 

En  présence  de  la  vapeur  d'eau,  il  se  décompose  vers 
5oo°  en  sesquioxyde  de  chrome  et  acide  fluorhydrique. 

L'hydrogène  sulfuré  le  transforme  à  cette  température 
en  sulfure  noir  et  l'acide  chlorhydrique  en  sesquichlo- 
rure  qui  se  volatilise. 

Le  nitrate  de  potasse,  fondu  avec  le  fluorure  chromique, 
amène  la  formation  d'un  chroma  te  neutre  de  potasse. 

Quant  aux  carbonates  alcalins,  ils  donnent  par  fusion 
soit  de  l'oxyde  de  chrome  et  du  fluorure  alcalin  lorsque 
la  température  est  ménagée,  soit  du  chromate  neutre  de 
potasse  et  du  fluorure  alcalin  lorsqu'on  élève  considéra- 
blement la  température. 

Analyse.  —  Le  chrome  peut  être  dosé  à  l'état  de  ses- 
quioxyde, soit  par  calcination  directe  à  l'air,  soit  par  pré- 
cipitation à  l'état  de  chromate  inercureux  qui  est  décom- 
posé ensuite  en  sesquioxyde  sous  l'action  de  la  chaleur, 
soit  par  attaque  [ménagée  du  fluorure  par  les  carbonates 
alcalins.  Dans  ce  cas,  il  sera  facile  de  doser  en  même 
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temps  le  fluor  en  précipitant  le  fluorure   de  potassium 
formé  par  du  chlorure  de  calcium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Cr'F*. 

Chrome...     47*8*    48,1     48,1  47,94  pour  100 

Fluor 5i,9a     5i,8     5i,8  52, 06  » 


Sesquifluorure  de  chrome  hydraté 
Cr*F6,7H*0. 

Préparation.  —  Mous  avons  obtenu  ce  composé,  en 
versant  une  solution  concentrée  de  fluorure  chromique 
dans  de  l'alcool  chaud.  On  décante  et  on  lave  à  Palcool  : 
on  a  ainsi  une  poudre  verte  cristalline,  entièrement  so- 
luble  dans  l'eau. 

Dans  le  cas  où  la  ditfusion  s'effectue  très  lentement 
entre  les  deux  liqueurs,  il  se  forme  de  petits  cristaux 
quelquefois  maclés  et  qui  sont  des  prismes  verts. 

Propriétés.  —  Soluhle  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans 
l'alcool  à  95°. 

Calciné  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  ses- 
quioxyde  de  chrome. 

Analyse.  —  On  utilise  cette  dernière  propriété  pour 
le  doser  à  l'état  d'oxyde,  ou  bien  on  peut  employer  le 
procédé  de  Rose,  c'est-à-dire  la  précipitation  à  l'état  de 
chroma  te  mercureux,  après  attaque  du  fluorure  par  l'azo- 
tate de  potasse* 

L'eau  est  dosée  par  calci nation  avec  un  excès  de 
litharge.  La  perte  de  poids  donne  le  poids  de  l'eau  que 
l'on  a  vaporisée. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

Chrome 3o,2i         3o,a8         3o,i8  3o,48 

Eau 35,84         36,2  »  36,5a 

jinn,  <1e  Chim.  et  de  Phjs.t  7*  série,  t.  II.  (Mai  1894.)  •* 
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Fluorure  double  de  sesqulfluorure  de  chrome 

et  de  potassium 

Cr*F*,6KF. 

Ce  composé  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par 
Ghristensen,  en  fondant  du  sesquioxyde  de  chrome  avec 
du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Mais,  ainsi 
qu'il  le  dit  dans  son  Mémoire,  les  cristaux,  examinés  au 
microscope,  sont  sans  forme  limitée. 

On  le  prépare  en  beaux  cristaux  bien  définis,  en  ajou- 
tant au  mélange  ci-dessus  un  peu  de  chlorure  de  potas- 
sium ou  en  faisant  réagir  le  sesqui chlorure  de  chrome  sur 
le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  :  la  présence  du 
chlorure  de  potassium  assure  donc  encore  ici  la  cristal- 
lisation du  composé.  Ce  fluorure  possède  l'avantage  de 
pouvoir  être  isolé  par  des  lavages  à  l'eau.  C'est,  avec  celui 
de  fer,  un  des  rares  fluorures  doubles  potassiques  qui  ne 
soient  pas  décomposés  par  ce  dissolvant. 

FLUORURE  D'ALUMINIUM. 

Ce  fluorure  a  été  obtenu,  très  bien  cristallisé,  par 
Henri  Sainte-Claire  Deville,soit  en  distillant  le  fluorure 
amorphe  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur,  soit  en 
faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange 
de  fluorure  de  calcium  et  d'alumine.  Au  point  de  vue  de 
sa  préparation  par  ces  deux  procédés,  ce  composé  doit 
être  considéré  comme  formant  une  exception  parmi  les 
fluorures  voisins  qui  seraient  décomposés  dans  des  condi- 
tions semblables.  C'est  à  sa  propriété  d'être  inattaquable 
par  la  plupart  des  agents  chimiques  que  ce  fluorure  doit 
d'être  mis  à  part  dans  la  série  des  fluorures  métalliques. 

Nous  avons  voulu,  à  propos  de  ce  composé,  examiner  si 
la  réaction  qui  donne  le  chlorure  d'aluminium,  par  Tac- 
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tion  de  l'acide  chlor hydrique  sur  le  métal,  se  reproduit 
ici  avec  l'acide  fluor  hydrique. 

L'aluminium,  chauffé  dans  un  courant  d'acide  fluorhy- 
drique  gazeux,  décompose  cet  acide  vers  iooo°;  il  donne 
du  fluorure  d'aluminium  qui  se  volatilise  et  se  condense 
en  trémies  incolores.  L'examen  des  propriétés  optiques 
de  ces  cristaux  tend  à  les  faire  appartenir  au  système  tri* 
clinique.  Cette  réaction  doit  être  faite  dans  une  nacelle  en 
charbon  aggloméré,  l'aluminium  formant  avec  le  plajine 
un  alliage  fusible. 

Ainsi  cette  action,  qui  nous  a  donné  les  protofluorures 
de  fer  et  de  chrome,  produit,  dans  ce  cas,  un  fluorure  dont 
la  formule  correspond  aux  sesquifluorures  de  ces  métaux. 
C'est  là  un  fait  qu'il  était  intéressant  de  faire  ressortir  à 
nouveau. 

FLUORURE  DE  PLOMB. 

Ce  fluorure  a  été  obtenu,  sous  forme  de  petits  prismes, 
par  M.  Fremy  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  fluor- 
hydrique  dans  de  l'eau  contenant  de  la  céruse  en  suspen- 
sion. 

Examiné  au  point  de  vue  de  la  voie  sèche,  ce  fluorure, 
ainsi  que  nous  l'avons  montré  précédemment,  peut  être 
assimilé  aux  fluorures  alcalino-terreuxet  être  préparé  par 
un  des  procédés  propres  à  cette  catégorie.  Mais  l'action  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  semble  seule  con- 
venir ici,  à  cause  de  la  grande  tendance  du  fluorure  de 
plomb  à  former,  comme  le  baryum,  un  fluochlorure  cris- 
tallisé. Ce  dernier  composé  se  produit  en  effet,  soit  dans 
l'action  d'un  mélange  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium et  de  chlorure  de  potassium  sur  le  fluorure  amorphe, 
soit  dans  l'action  du  chlorure  de  plomb  sur  le  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium. 

Quant  au  fluorure  de  plomb,  qui  provient  de  l'action  de 
l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  inétal,  à  la  température 
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ordinaire,  il  se  présente  toujours  sous  l'aspect  d'une  poudre 
légèrement  cristalline  et  mal  définie. 

Action  du  Jluorhyârate  de  fluorure  de  potassium  sur 
le  fluorure  de  plomb  amorphe.  —  Préparation.  —  Le 
fluorure  de  plomb ,  mélangé  de  quatre  fois  son  poid» 
de  fluorhydrate,  est  soumis  à  l'action  progressive  de  la- 
chaleur  jusqu'à  fusion  complète  et  limpidité  de  la  masse, 
puis  on  laisse  refroidir  lentement.  L'eau  en  sépare  du  fluo- 
rure de  plomb  cristallisé  en  petits  prismes  incolores  et 
transparents  dont  les  autres  propriétés  sont  conformes  à 
celles  décrites  par  les  auteurs  pour  le  fluorure  amorphe. 

.  FLUORURES  DE  CUIVRE. 

Ces  composés,  quoique  signalés  depuis  longtemps,  n'ont 
fait  l'objet  que  d'une  seule  détermination  de  la  part  de 
M.  Balbiano  (*  ),  qui  a  attribué  au  fluorure  hydraté  la  for- 
mule Cu  F2,  2  H*0. 

Quant  aux  fluorures  anhydres,  ils  sont  inconnus.  Les 
recherches  que  nous  avons  entreprises  à  ce  sujet  nous  onl 
amené  à  préparer  le  fluorure  cuivreux  et  le  fluorure  cui- 
vrique  anhydres  et  cristallisés. 

Fluorure  cuivreux 
Cu*F«. 

Berzélius  décrit  ce  composé  comme  pouvant  être  préparé 
par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'hydrate  d'oxy- 
dule  cuivreux.  Tous  les  essais  que  nous  avons  faits  pour  re- 
produire ce  fluorure  à  l'aide  de  ce  procédé  ne  nous  ont 
donné  aucun  résultat.  Le  produit  obtenu  ne  correspond 
à  aucune  formule  définie  et  se  montre  formé  en  grande  par- 
tie de  cuivre  métallique.  Il  semble  se  produire  dans  l'action 
de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'hydrate  d'oxydule  le  même 
phénomène  que  Berzélius  a  signalé  pour  d'autres  acides  : 
transformation  de  l'oxydule  en  cuivre  métallique  et  sel 


(')  Balbiano,  Gazctta  chîm.,  ital.  t.  XIV,  p.  ~tf\. 
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cuivrique.  En  effet,  dès  qu'on  verse  l'acide  fluorhydrique 
sur  l'hydrate  d'oxydule,  la  liqueur  devient  bleue  et  ren- 
ferme du  fluorure  cuivrique  (  *  ). 

On  ne  peut  donc  obtenir  ce  composé  à  l'état  anhydre 
par  la  voie  humide  et  il  faut  recourir  aux  méthodes  géné- 
rales de  voie  sèche. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlo- 
rure cuivreux.  —  Préparation. —  Il  était  logique  de  com- 
mencer d'abord  par  examiner  l'action  de  cet  acide  sur  le 
suivre  métallique;  mais  cet  essai  ne  nous  ayant  rien 
donné,  nous  avons  étudié  les  procédés  susceptibles  de 
nous  fournir  le  fluorure  cuivreux  par  double  décompo- 
sition. 

Lechlorurecuivreuxn'estdécomposéqu'au  rouge  sombre 
parles  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  $  mais,  comme  la  masse 
est  fusible  à  celte  température,  la  transformation  a  lieu 
surtout  à  la  surface  et  n'est  jamais  complète.  Néanmoins, 
€n  élevant  laf  température  jusqu'à  i  ioo°à  12000,  le  fluo- 
rure cuivreux  se  volatilise  et  la  réaction  s'étend  à  toute 
la  masse. 

Propriétés.  —  Fondu,  il  se  présente  sous  l'aspect  d'une 
masse  transparente,  rouge  rubis,  à  cassure  nettement 
cristallisée. 

Il  se  volatilise  à  haute  température  et  se  condense  en 
«tonnant  une  poussière  rouge  foncé,  qui  est  très  légère  et 
<|ui  se  trouve  entraînée  par  les  vapeurs  d'acide  fluorhy- 
drique. 

Au  contact  de  l'eau  il  se  transforme  peu  à  peu  en  fluo- 
rure cuivrique. 

11  est  insoluble  dans  l'alcool  à  900. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout,  mais  sa  so- 


(*)   Nous  sommes  donc  sur  ce   point  parfaitement  d'accord  avec 
M.  Mauro  (Chemical  Society,  Mars  1893,  p.  i?4). 
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lulion  n'est  pas  précipitée  par  l'addition  d'une  grande 
quantité  d'eau  :  ce  qui  le  dislingue  du  chlorure  cui- 
vreux. 

L'acide  azotique  l'attaque  très  vivement,  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  rutilantes. 

Quant  à  l'acide  sulfurique,  même  à  chaud,  il  n'a  que 
peu  d'action  sur  ce  fluorure. 

La  calcination  à  l'air  le  transforme  en  oxyde  cuivrique. 
L'hydrogène  le  réduit  au  rouge  très  facilement,  ce  qui 
permet  de  doser  le  cuivre  par  ce  procédé. 

Sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  il  se  décompose  vers 
4oo°  en  oxyde  cuivrique  et  acide  fluorhydrique. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  dans  les  mêmes  conditions 
du  sulfure  de  cuivre  et  l'acide  chlorhydrique  gazeux  du 
chlorure  cuivreux. 

Fondu  avec  les  carbonates  alcalins,  il  se  transforme  en 
oxyde  de  cuivre  et  fluorure  alcalin. 

Analyse.  —  Le  dosage  du  cuivre  peut  être* effectué  soit 
à  l'état  métallique,  soit  à  Tétai  d'oxyde. 

A  l'état  métallique.  —  Le  fluorure  placé  dans  une  pe- 
tite nacelle  de  platine  tarée  est  réduit  par  un  courant 
d'hydrogène  sec  et  pur. 

A  l'état  d'oxyde.  —  On  attaque  le  fluorure  cuivreux 

par  dix  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude.  L'oxyde  de 

cuivre  est   séparé  par  filtralion,  lavé  et  pesé.   Dans  le 

liquide  filtré,  on  précipite  le  fluorure  de  potassium  par 

le  chlorure  de  calcium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Cu»  Fs. 

Cuivre 76,68        76,73  76,8a 

Fluor 22,94        22,87  -23, 18 
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Fluorure  cuivrique 
CuF*. 

Préparation.  —  Ce  composé,  qui  n'a  pas  encore  été 
obtenu  à  l'état  anhydre,  peut  être  préparé  à  l'état  cris- 
tallisé par  les  procédés  généraux.  On  ne  peut  l'obtenir 
parfaitement  cristallisé,  parce  que  ce  fluorure  se  dissocie 
relativement  à  basse  température  en  fluorure  cuivreux 
et  fluor. 

Action  de  V acide  fluorhy civique  gazeux  sur  le  chlorure 
cuivrique. —  Le  chlorure  cuivrique  est  décomposé  vers  3oo° 
par  les  vapeurs  d'acide  fluorhydrique;  mais  cette  transfor- 
mation n'est  pas  complète,  parce  qu'on  ne  peut  élever  da- 
vantage la  température,  le  chlorure  cuivrique  non  dé- 
composé et  le  fluorure  formé  éprouvant,  de  ce  chef,  un 
commencement  de  dissociation. 

Action  de  l'acide  fluor  hydrique  gazeux  sur  le  fluo- 
rure de  cuivre  amorphe.  —  Ce  composé,  que  Ton  obtient 
par  dissociation  du  fluorure  ammoniacal,  chauffé  dans  un 
courant  d'acide  fluorhydrique  vers  5oo°,  devient  cristallin 
et  transparent.  Mais  si  l'on  élève  la  température,  il  se  dé- 
compose partiellement  en  fluorure  cuivreux  et  fluor.  On 
remarque  que  si,  dans  cette  opération,  on  se  sert  de  na- 
celles de  cuivre,  la  température  de  décomposition  se  trouve 
abaissée  à  48o°. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  l'oxyde 
de  cuivre.  —  L'oxyde  de  cuivre  est  décomposé  un  peu 
au-dessous  du  rouge,  vers  4oo°,  par  l'acide  fluorhydrique. 
Il  est  commode,  pour  ce  genre  d'opérations  qui  ont  lieu  à 
ces  températures,  d'employer  le  bain  de  nitrates  de  M.  Etard 
dont  on  détermine  la  température  au  moyen  de  la  pince 
thermo-électrique  de  M.  Le  Chatelier. 

Action  de  V acide  fluorhy  drique  gazeux  sur  le  fluorure 
hydraté.  —  Ce  procédé,  qui  peut  être  considéré  comme 
une  application  du  précédent,  par  suite  de  la  décomposition 
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du  fluorure  en  oxyde  sous  l'influence  de  la  chaleur,  donne 
également  naissance  au  fluorure  cuivrique  anhydre. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  cristalline  qui,  exposée 
à  l'air,  se  colore  peu  à  peu  en  vert  en  s'hydratant.  Cette 
transformation  devient  bien  plus  rapide  si  l'on  met  direc- 
tement le  fluorure  anhydre  en  contact  avec  l'eau. 

Avec  P alcool  et  l'éther  ordinaire,  il  bleuit  à  la  façon  du 
sulfate  de  cuivre  anhydre,  dont  il  se  rapproche  beaucoup, 
et  pourrait,  comme  lui,  servir  d'indice  de  la  présence  de 
l'eau  dans  ces  composés. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  Uuorhydrique  le 
dissolvent  très  facilement.  L'acide  sulfurique  le  décom- 
pose a  chaud,  avec  élimination  d'acide  fluorhydrique  et 
formation  de  sulfate  anhydre  qui  se  dépose  en  petits  cris- 
taux, lorsque  l'on  évapore  la  solution  sulfurique  au  bain 
de  sable. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  dès  3oo° 
en  oxyde  de  cuivre  :  cette  transformation  est  intégrale  et 
peut  servir  au  dosage  du  cuivre  dans  ce  composé. 

Si,  au  contraire,  cette  action  s'effectue  à  l'abri  de  l'air, 
tel  que,  par  exemple,  dans  un  tube  de  platine  fermé  à  une 
extrémité,  on  observe  que  le  fluorure  cuivrique  fond  et  se 
dissocie  en  partie.  Mais  cette  dissociation  est  lente  môme 
à  f)oo°  ou  7000  et  la  température  à  laquelle  il  faut  porter  le 
tube  de  platine  pour  la  rendre  complète  rend  impossible 
Temploi  de  ce  procédé  comme  préparation  du  fluor. 

L'hydrogène  le  réduit  avec  une  grande  facilité,  ce  qui 
permet  d'en  faire  un  procédé  de  dosage  pour  le  cuivre. 

La  vapeur  d'eau  le  décompose  à  basse  température  en 
oxyde  de  cuivre  et  acide  fluorhydriquje. 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  obtiendra,  avec  l'hydro- 
gène sulfuré,  du  sulfure  de  cuivre  et,  avec  l'acide  chlor- 
hydrique gazeux,  du  chlorure  cuivrique. 

Les  carbonates  alcalins  en  fusion  transforment  le  fluo- 
rure cuivrique  en  oxyde  de-cuivre  et  fluorure  alcalin. 
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Analyse.  —  Le  cuivre  peut  être  dose  soit  par  réduc- 
tion dans  l'hydrogène,  soit  par  calcination  à  l'état 
d'oxyde. 

Quant  au  dosage  du  tluor,  il  faut  recourir  à  l'attaque 
du  fluorure  par  les  carbonates  alcalins  qui  font  passer  le 
fluor  à  l'état  de  fluorure  alcalin,  que  l'on  précipite  par  le 
chlorure  de  calcium.  Ou  poids  du  fluorure  de  calcium  on 
déduit  celui  du  fluor. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Gu  F*. 

Cuivre...     62,34       6i,*7  62,37  pour  100 

Fluor 37,48      37,39  37,63  » 

FLUORURES  DE  MERCURE  ET  DE  PLATINE. 

Ces  composés,  sauf  le  fluorure  mercurique,  ont  déjà  été 
préparés  à  l'état  anhydre;  le  fluorure  mercureux  par 
M.  Pinkener(l),  les  fluorures  de  platine  par  M.  Mois- 
san  (2). 

Aussi  est-ce  moins  dans  le  but  de  reproduire  ces  fluo- 
rures par  d'autres  méthodes  que  d'étudier  vis-à-vis  de 
ces  métaux  les  procédés  de  préparation  dont  nous  nous 
sommes  servi  jusqu'ici  pour  obtenir  les  fluorures  anhydres 
cristallisés,  que  nous  avons  entrepris  les  essais  que  nous 
allons  maintenant  décrire. 

A  ction  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  les  chlo- 
rures anhydres  de  ces  métaux.  —  Les  chlorures  de  mer- 
cure, chauffés  dans  l'acide  fluorhydrique,  se  volatilisent 
sans  décomposition. 

Quant  au  chlorure  platinique,  le  résultat  est  du  même 
ordre  que  celui  que  M.  Pullinger  (3)  a  obtenu  avec  l'acide 


(*)  Pinkener,  Répertoire  de  Chimie  pure ,  1860,  p.  387. 
(*)  H.  M018SAN,    Comptes  rendus    de   l'Académie  des  Sciences f 
t.  CIX,  p.  807. 

(*)  Pullinger,  Chemical  Society,  t.  LXI,  p.  /|22. 
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chlorhydrique.  Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  plaline 
ordinaire  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique  à  2000, 
on  obtient  une  pondre  d'un  brun  foncé,  qui  est  du  chlo- 
rure de  platine  anhydre.  Si  Ton  dépasse  2200,  le  chlorure 
se  décompose  en  chlorure  plalineux  et  chlore. 

Action  des  chlorures  anhydres  sur  le  fluorure  d: am- 
monium fondu.  —  Les  chlorures  de  mercure  projetés  dans 
le  fluorure  d'ammonium  fondu  n'éprouvent  aucun  chan- 
gement et  se  retrouvent  intacts  après  volatilisation  du 
fluorure  d'ammonium;  une  tentative  faite  avec  l'iodurc 
mercurique  ne  nous  a  pas  donne  de  meilleurs  résultats. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  chlorure  de  platine  pour  le- 
quel il  y  a  réaction;  niais  il  tend  à  s'établir  un  équilibre» 
qui  correspond  à  la  formation  de  chlorure  double  de  pla- 
tine et  d'ammonium  et  de  fluorure  double  de  plaline  et 
d'ammonium.  Nous  ne  sommes  pas  arrivé  jusqu'ici  à  les 
séparer. 

On  peut  cependant  simplifier  ce  résultai  en  faisant  agir 
l'oxyde  plàtinique  de  M.  Fremy  sur  le  fluorure  d'am- 
monium. Mais  le  fluorure  double  formé  jouit  d'une  stabi- 
lité relativement  considérable,  puisqu'on  peut  le  chauffer 
jusqu'à  3oo°  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique  sans 
le  décomposer.  Au  delà,  la  décomposition  s'effectue  en 
donnant  naissance  à  du  platine  métallique  et  à  une  petite 
quantité  de  fluorure  platineux.  Nous  ne  pensons  donc  pas 
qu'on  puisse  arriver  au  fluorure  de  plaline  par  ce  pro- 
cédé. 

En  somme,  soit  à  cause  de  la  trop  grande  volatilité  de* 
composés  mercuriels  ou  de  la  trop  facile  décomposition 
des  sels  de  platine,  soil  à  cause  de  la  chaleur  de  forma- 
tion de  ces  composés,  nous  n'avons  pu  réussir  à  préparer 
les  fluorures  anhydres  de  ces  métaux  par  les  procédés  em- 
ployés pour  les  métaux  précédents. 
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CONCLUSIONS. 

Kn  résumé,  nous  avons  établi  un  ensemble  de  méthodes 
qui  nous  a  permis  de  faire  connaître  : 

i°  Les  fluorures  anhydres  et  cristallisés  suivants  : 

Fluorure  de  lithine Li  F 

Fluorure  de  strontium SrF2 

Fluorure  de  zinc ZnF* 

Fluorure  de  cadmium CdF2 

Fluorure  de  nickel Ni  F1 

Fluorure  de  cobalt CoF* 

Protofluorure  de  fer. FeF2 

Sesquifluorure  de  fer Fe*F6 

Protofluorure  de  chrome CrF2 

Sesquifluorure  de  chrome  ....  Cr2Ff* 

Protofluorure  de  cuivre Cu2F* 

Bifluorure  de  cuivre Cu  F* 

a"    Les   fluorures  doubles  potassiques   anhydres  cris- 
tallisés : 

Fluorure  de  nickel  et  de  potassium.. . .  Ni  F2,  ?.KF 

i)  cobalt  et  de  potassium  .. .  CoF2,  2KF 

zinc  et  de  potassium ZnF2,  aKF 

cadmium  et  de  potassium.  CdF2,  2KF 


'1 


3°  Les  fluorures  doubles  ammoniacaux  anhydres  amor- 
phes : 

Fluorure  de  nickel  et' d'ammonium Ni  F2,  aAzH*F 

»  cobalt  et  d'ammonium.. . .  CoF*,2AzH*F 

»  zinc  et  d'ammonium ZnF2taAzH*F 

»  cadmium  et  d'ammonium.  CdF2,aAzH*F 

4"  Les  fluorures  hydratés  de  : 

Protofluorure  de  fer FeF2,  4 H2 0 

Sesquifluorure  de  chrome  . . .  t     Cr2F6,  7H20 

Nous  avons  obtenu  le  fluorure  de  baryum  cri  si  al  lise  en 
octaèdres. 
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Enfin  nous  avons  pu  reproduire,  par  des  procédés  dif- 
férents, un  certain  nombre  de  fluorures  connus,  tels  que 

Le  fluorure  d'aluminium Al*  F6 

Le  fluorure  de  plomb PbF1 

Le  fluorure  double  de  chrome  et 

de  potassium Gr«F6,6KF 

De  l'étude  de  ces  fluorures,  nous  pouvons  tirer  quelques 
analogies  ou  quelques  différences  nouvelles  que  nous  allons 
brièvement  énumérer. 

Le  fluorure  de  lithium,  par  sa  faible  solubilité,  son  point 
de  volatilisation  supérieur  à  celui  des  fluorures  de  potas- 
sium et  de  sodium,  et  sa  cristallisation  en  octaèdres  sous 
l'influence  des  chlorures  alcalins,  tend  à  établir  la  transi- 
tion entre  les  fluorures  alcalins  et  les  fluorures  alcalino- 
terreux.  Il  se  distingue  de  ces  derniers  en  ce  qu'il  ne  forme 
pas  de  fluochlorure. 

Les  fluorures  alcalino-lerreux  semblent  caractérisés  par 
leur  indifférence  vis-à-vis  du  fluorure  de  potassium,  avec 
lequel  ils  ne  se  combinent  pas,  et  par  la  formation  facile, 
au  contraire,  de  fluocblorures. 

C'est  à  ces  mêmes  caractères,  que  le  fluorure  de  plomb 
doit  de  pouvoir  être  rapproché  des  fluorures  alcalino-ter- 
reux,  mais  il  s'en  éloigne  par  sa  faible  stabilité  vis-à-vis 
des  réducteurs,  tels  que  l'hydrogène  et  le  charbon. 

Les  fluorures  de  ziuc,  cadmium,  nickel  et  cobalt  pré- 
sentent entre  eux  de  grandes  analogies  de  propriétés  et  de 
structure  cristalline  qui  se  poursuivent  dans  leurs  fluorures 
doubles  potassiques.  Seul,  le  fluorure  de  cadmium  ne  cris- 
tallise pas  et  sa  stabilité  à  haute  température  semble  indi- 
quer qu'il  s'est  polymérisé.  Ces  quatre  fluorures  se  diffé- 
rencient cependant  d'une  façon  très  nette  lorsque  l'on 
considère  l'action  de  l'hydrogène  sur  ces  composés.  Les 
fluorures  de  zinc  et  de  cadmium  sont  à  peine  attaqués, 
alors  que  la  réduction  est  complète  pour  les  fluorures  de 
nickel  et  de  cobalt.  De  même,  si  Ton  fait  passer  un  cou- 
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rant  d'acide  fluorhydrique  sur  ces  métaux,  on  n'observe 
la  formation  de  fluorure  que  pour  le  cadmium  et  le  zinc. 
L'explication  de  ces  deux  faits  repose  sur  la  chaleur  de 
formation  de  ces  composés  qui,  en  général,  est  beaucoup 
plus  exothermique  dans  le  cas  du  cadmium  et  du  zinc 
que  dans  le  cas  du  nickel  et  du  cobalt.  La  formation  des 
fluorures  de  zinc  et  de  cadmium,  aux  dépens  de  l'acide 
fluorhydrique,  indique  que,  dans  ces  conditions,  la  cha- 
leur de  formation  de  ces  composés  est  supérieure  à  celle 
de  l'acide,  alors  qu'elle  est  inférieure  dans  le  cas  du 
nickel  et  du  cobalt.  Elle  explique  en  même  temps  la  ré- 
duction inverse  des  fluorures  de  ces  deux  derniers  mé- 
taux par  l'hydrogène,  alors  que  les  fluorures  de  zinc  et 
de  cadmium  sont  peu  ou  pas  attaqués. 

La  transition  naturelle  entre  ces  quatre  composés  et  les 
s esqui fluorures  de  fer  et  de  chrome  est  amenée  par  l'exis- 
tence des  protofluorures  de  ces  métaux  dont  la  forme  cris- 
talline est  la  même  que  celle  des  fluorures  précédents. 

Les  sesquifluorures  de  fer,  de  chrome  cl  d'aluminium, 
qui  sont  identiques  au  point  de  vue  de  la  forme  cristal- 
line, peuvent  être  différenciés  par  l'action  de  l'hydrogène. 
La  réduction,  qui  est  complète  avec  le  fluorure  ferrique, 
devient  incomplète  pour  le  fluorure  chromique  et  nulle 
pour  le  fluorure  d'aluminium.  Cette  action  et  l'existence 
d'un  fluorure  chromique  hydraté  de  même  formule  que 
celui  d'aluminium  semblent  indiquer  que  ces  trois  fluo- 
rures doivent  être  placés  dans  l'ordre  que  nous  leur  assi- 
gnons et  qui  est  d'ailleurs  conforme  à  celui  que  M.  Ditte 
a  adopté  dans  ses  leçons  sur  les  métaux,  d'après  l'ensemble 
de  leurs  propriétés. 

Quant  aux  fluorures  de  cuivre,  la  dissociation  du  fluo- 
rure cuivrique,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  fluorure 
cuivreux  et  fluor,  l'éloigné  des  métaux  précédents  pour 
le  rapprocher  des  fluorures  de  platine  et  d'or. 
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RECHKRCHKS  SIR  LA  DISSOCIATION  DKS  HYDRATES  SALINS 

ET  DBS  COMPOSÉS  ANALOGIES } 


Par  M.  II.  LESCŒUR. 


HEPTIÈME   MÉMOIRE    ('). 


» 


>» 


SELS   HALOÏDES   (Deuxième  Partie). 

1.  Nous  avons  publié  un  Mémoire  antérieur  contenant 
les  composés  suivants  : 

Chlorure  de  calcium, 
de  baryum, 
de  strontium, 
de  nickel, 
»         de  cobalt, 
»         de  manganèse. 
Bromure  de  sodium, 
»         de  strontium. 

Nous  complétons  aujourd'hui  la  série  par  l'élude  do 
quelques  autres  sels  haloïdes  : 

Chlorure  de  magnésium, 
de  zinc, 
de  cadmium, 
ferreux, 
ferrique, 
cuivrique, 
»>         cuivreux. 
Bromure  de  baryum, 
»         de  magnésium. 


» 


» 


>» 


(')  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins  et  des 
composés  analogues,  par  M.  H.  Lescœur  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  t.  XVI,  p.  378;  t.  XIX,  p.  35  et  533  ;  t.  XXI,  p.  c--  *  *  vv«* 
p.  /,:,-3,  et  t.  XVI). 


5n  ;  t.  XXV, 
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Bromure  de  cadmium, 
»         de  zinc, 

manganeux, 
>•         ferreux, 
»         ferrique. 
lodure  de  sodium, 
»         de  lithium., 

de  baryum, 

manganeux, 
»         ferreux. 
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GENERALITES   SUR    LA   PREPARATION  DES   HYDRATES 

DES  SELS   HALOÏDES. 

2.  Dans  la  préparation  ordinaire  des  sels  haloïdes,  des 
chlorures  en  particulier,  on  se  préoccupe  peu  en  général 
de  la  présence  d'une  plus  ou  moins  grande  quantité 
d'acide  chlorhydrique  en  excès.  Mais  cette  circonstance 
doit  être  fixée  avec  soin  quand  on  a  en  vue  la  préparation 
et  l'étude  des  hydrates  définis.  Les  composés  de  cette 
espèce  présentent  des  degrés  d'hydratation  dîiFérents 
suivant  qu'ils  se  produisent  en  solutions  neutres  ou  en 
milieux  acides. 

.  Composition  des  cristaux  obtenus 


en  solutions  saturées  de  gaz 
chlorhydrique. 


en  solution 
neutre. 

(Ihlorure  de  baryum Ba  Cl,  a  HO 

»        de  strontium.. .  SrCl,6HO 

»        de  calcium CaCI,6HO 

»        manganeux....  MnCI,4HO 

»        de  cadmium  ...  Gd  Cl,  4  HO 

ferreux FeCI,6HO 

.>        de  cobalt CoCI,6,HO 

de  nickel NiCl,6HO 

»        cuivrique CuCl,3HO(?) 


M.  Ditte. 
BaCl 

CaCl,  2HO 


CoCl,HO 

NiCl,HO 

CuCl,HO 


Lescœur. 

BaCl,II0 
SrC!,2H0 

MnCUHO 

CdCl,*IIO 

FeC!,4HO 

CoCl,aHO 

NiCl,2H0 

CuCI,aIIO 


Nos  expériences  et  celles  de  M.  Ditte  sont  en  apparence 
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identiques.  Le  milieu  est  dans  les  deux  cas  la  solution 
saturée  de  gaz  chlorhydrique.  Pourtant  les  résultats  sont 
différents  et  semblent  inconciliables.  En  réalité,  les  con- 
ditions n'ont  point  été  les  mêmes.  Nous  opérons  à  froid, 
sur  des  solutions  neutres  saturées,  dans  lesquelles  nous 
dirigeons  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Dans  ces  con- 
ditions, nous  observons  la  première  phase  de  l'action  du 
gaz  chlorhydrique.  M.  Ditte  au  contraire  dissout  les 
chlorures  dans  l'acide  chlorhydrique  déjà  concentré  et 
néglige  ainsi  les  premiers  produits  qui  pourraient  se  for- 
mer. Il  sature  ensuite  la  solution  par  du  gaz  chlor- 
hydrique et  obtient  des  composés  correspondant  à  une 
action  plus  avancée.  Une  autre  condition  influe  aussi  sur 
la  nature  de  la  réaction;  c'est  la  composition  des  germes 
cristallins  mis  en  contact.  Ainsi  la  solution  saturée  à 
froid  de  CaCI,6HO,  traitée  jusqu'à  refus  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique,  devient  sirupeuse,  mais  ne  dépose 
aucun  précipité.  Au  lieu  de  ces  conditions  qui  sont  celles 
de  nos  expériences,  reproduisons  les  conditions  où  s'est 
placé  M.  Ditte  et  ajoutons  un  petit  fragment  de  chlorure 
de  calcium  fondu  :  il  se  produit  une  précipitation  de 
Ca CI,  a  110.  C'est  au  contraire  l'hydrate  CaCl,6H0  qui 
se  produit  si  Ton  ensemence  un  cristal  de  cette  composi- 
tion. Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  divergences,  on  voit  qu'il 
importe  beaucoup,  dans  les  expériences  de  la  nature  de 
celles  que  nous  poursuivons,  de  se  préserver  de  la  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  libre  dans  les  solutions. 
C  est  vraisemblablement  pour  n'avoir  pas  tenu  compte 
de  ces  circonstances  que  Berzélius  et  ses  successeurs  ont 
obtenu  l'hydrate  ferreux  à  quatre  équivalents1  d'eau,  au 
lieu  du  sel  à  six  équivalents  d'eau  que  toutes  les  analogies 
du  fer  avec  le  cobalt  et  le  nickel  faisaient  prévoir.  C'est 
pour  la  même  cause  sans  doute  que  l'on  rencontre  tant  de 
contradictions  inexplicables  dans  les  données  des  auteurs 
concernant  l'histoire  chimique  des  hydrates  salins. 
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I. 
CHLORURE  DE  MAGNÉSIUM. 

3.  On  sait  peu  de  choses  précises  sur  les  hydrates  for- 
més par  le  chlorure  de  magnésium. 

Le  sel  cristallisé  ordinaire  renferme,  suivant  Bcrzélius 
et  la  plupart  des  auteurs,  57,77  pour  100 ou  6  équivalents 
d'eau  (4).  D'après  Millon,  il  en  renfermerait  6,5  (2). 

D'après  Millon,  ce  composé  s'effleurit  dans  une  atmo- 
sphère sèche  et  devient 

MgCi,5HO. 

Chauffé  à   180%  il  perd  le  tiers  de  son  acide  chlorhy- 
drique  et  devient 
>  *MgC!,MgO,HO. 

A  une  température  que  le  thermomètre  ne  permet  pas 
de  suivre,  il  se  fait  une  nouvelle  perte  d'acide  chlorhy- 
drique  égale  à  la  première.  Quant  au  dernier  tiers  du 
chlore,  il  ne  s'en  va  qu'à  la  température  du  rouge  long- 
temps prolongée. 

Casaseca  (*)a  vu  que  le  départ  de  l'acide chlorhydrique 
commençait  à  se  produire  à  partir  de  la  composition 
MgCl,6HO  et  que  même  un  quart  d'heure  d'exposi- 
tion à  la  chaleur  du  rouge  n'opérait  qu'incomplètement 
la  transformation  en  magnésie. 

M.  W.  Miïller-Erzbach  a  étudié  la  vitesse  de  dissocia- 


(*)  Bbrzéliu8,  Traité  de  Chimie.  Traduction  française  d'Esslinger 
et  Hceffer,  t.  III,  p.  4">. 

(")  E.  Millon,  Recherches  sur  la  constitution  chimique  des  acides 
et  des  bases  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XIII, 
p.  i36;  i845). 

(')  Casaseca,  Note  sur  l'hydrate  de  chlorure  de  magnésium 
fondu  et  en  poudre  (  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XXXVII,  p.  35i). 

Aan.  de  Chim.  et  de  Ph/t.,  7*  série,  t.  II.  (Mai  1894.)  6 
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■  du  chlorure  de  magnésium  hydraté.  Ce  sel  présente- 
rail  au  début  de  son  efflorescence  une  tension  de  dissocia- 
tion de  imm,  6  à  2mm,a  à  i6°.  Il  perdrait  ainsi  deux 
molécules  d'eau.  L'hydrate  Mg Cl,  4HO  présenterait  à  la 
même  température  une  tension  de  dissociation  très  faible 
ou  insensible  (*). 

M.  J.  Thomsen  a  cherché  à  caractériser  les  divers 
hydrates  de  chlorure  de  magnésium  par  l'effet  thermique 
résultant  de  l'addition  fractionnée  de  Peau  ;  mais  il  ne  pa- 
rait pas  que  ses  expériences  soient  bien  assurées;  car  les 
nombres  et  les  conclusions  que  donne  cet  auteur  dans  sa 
première  publication,  s'écartent  notablement  des  résul- 
tats publiés  postérieurement.  Quoi  qu'il  en  soit,  le 
chlorure  de  magnésium  produit  en  se  combinant  à  l'eau 
32907e*1  pour  6  molécules  d'eau,  soit  environ  5495Cal 
par  molécule.  C'est  le  plias  grand  dégagement  de  chaleur 
qui  ait  été  observé  dans  les  réactions  de  ce  genre  (a). 

Cal 

Les  trois  premières  molécules  dégagent 20940 

La  quatrième  et  la  cinquième  chacune 4  370 

Et  la  sixième  seulement  (') 3290 

ce  qui  correspondrait  aux  hydrates  MgCl,6HO  et 
MgCI,5HO  en  réservant  la  question  des  composés  ren- 
fermant trois  équivalents  d'eau  ou  une  quantité  moindre, 
lesquels  n'ont  pu  être  examinés. 

M.  Ditte  (*  )  obtient  rhydraleMgCl ,  2HO  en  dissolvant 

(')  W.  Muller  Erzbach,  La  constitution  des  sels  hydratés  d'après 
leur  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire  {Bulletin  de 
la  Société  chimique  allemande,  t.  XIX,  p.  127). 

(■)  J.  Thomsen,  Recherches  thermochimiques,  t.  III,  p.  i65;  tl  Jour- 
nal de  Chimie  pratique,  a*  série,  t.  XVIII,  p.  46. 

(')  Les  résultats  de  M.  Thomsen  correspondent  à 

MgCI»=95        et        H»  0=i8. 

(«)  Ditte,  Action  de  V acide  chlor hydrique  sur  les  chlorures  mé- 
talliques {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXII, 
p.  56o). 
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le  chlorure  de  magnésium  anhydre  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré. 

4.  En  résumé,  l'hydrate  Mg Cl  ,6 HO  seul  paraît  bien 
connu.  C'est  l'hydrate  cristallisé  ordinaire.  Nous  l'avons 
prépare  en  neutralisant  une  solution  d'acide  chlorhy- 
drique  par  de  la  magnésie.  Nous  l'avons  également  fait  par 
double  décomposition  au  moyen  du  chlorure  de  baryum  et 
du  sulfate  de  magnésie 

Mg  O  SO'  -h  Ba  CI  =  Ba  O  SO*  -f-  Mg  Cl. 

Les  Tableaux  suivants  montrent  comment  varie,  dans 
les  différents  systèmes  formés  par  ce  sel  avec  l'eau,  la  force 
élastique  de  la  vapeur  d'eau. 

i°  A  la  température  de  -f-  200  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ      5,75 

MgCi-+- 5,7HO,  système  ent.  solide..  s  i,8 

»        4»9    *  »  ••       tension  inf.  à  i 

2°  À  la  température  de  ioo°  : 


MgCl-+-  n,o6HO,  système  ent.  liquide. 
»         6,69    »  »        part,  solidifié 

ent.  solidifié 
» 


» 

5,84    » 

» 

0 

4,44   » 

» 

» 

3,98   » 

» 

» 

3,3o    » 

9 

Tension  en 

millim. 

de  mercure. 

t 

m  m 

environ 

372 

» 

159 

» 

79 

» 

80 

» 

28,5 

» 

3o 

Le  résidu  est  neutre. 

5.  On  voit,  par  ces  mesures,  l'existence  de  deux  com- 
posés définis. 

i°  L'hydrate  MgCl,6HO  qui  présente,  à  200,  une  ten- 
sion de  dissociation  voisine  de  imm  et,  à  ioo°,  une  tension 
de  8omm  environ.  Cet  hydrate  ne  perd  à  ioo°  aucune  par- 
tie de  son  chlore. 
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2°  L'hydrate  MgCI,4H0  qui  présente,  à  ioo°,  une 
tension  de  3omm  environ.  Si  Ton  chauffe  à  i3o°,  de  façon 
à  augmenter  la  tension  de  dissociation  de  ce  composé,  on 
observe  que  la  vapeur  produite  attaque  le  mercure  et  n'est 
plus  réabsorbée  après  refroidissement.  Le  phénomène  ob- 
servé n'est  plus  une  simple  dissociation  de  l'hydrate.  11  y 
a  décomposition  partielle 

MgCl  -+-  HO  =  MgO  -h  H  Cl. 

Cet  hydrate  a  été. entrevu  par  M.  W.  Mûller-Erzbach. 
Quant  à  l'hydrate  à  cinq  équivalents  d'eau  de  Millon  et 
de  M.  Thomsen,  nous  pensons  qu'il  n'existe  pas. 

La  solution  saturée  neutre  présente,  à  200,  une  tension 

de  5œ,  75   environ,  soit  -^  =  o,33  par  rapport  à  l'eau; 

ce  qui  explique  la  forte  déliquescence  du  chlorure  de  ma- 
gnésium et  de  ses  hydrates. 

6.  Voici  en  fonction  de  la  température  les  tensions  de 
la  solution  saturée  de  chlorure  de  magnésium  et  de  ses 
hydrates  (l). 

(»)  Nous  avons  obtenu  une  seule  fois,  dans  des  conditions  que  nous 
n'avons  pu  reproduire,  un  composé  en  longs  cristaux,  fibres  soyeuses. 
Placés  un  instant  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  il  deviennent 
rapidement  blancs,  comme  s'ils  s'ef fleurissaient.  On  a  trouvé  à  l'analyse  : 

Théorie.  I.  II. 

Mg 12  10,  o5  10,  o5  » 

Ci 35,5  29>7  »  3o,o 

8  HO 72  60,  a5  »  » 

119,5  100,0 

Ce  composé  se  transforme  spontanément  après  quelque  temps  en  sel  à 
6  HO.  La  solution  traitée  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  précipite 
J'hydrate  à  4  HO. 
La  tension  de  sa  solution  saturée  est 

o  mm 

A  10 environ      9 

30 »  10,9 

3o »  14 

4° »         ai, 5 
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i5 
16 

20 
a5 
37,5 

64,5 
77,5 

100 

no 

120 

i3o 


t 

Solution 

,1,4  HO. 

MgCl, 

6HO. 

saturée. 

mm 

1 

nm 

mm 

)j 

» 

4,4 

» 

i,6à2, 

2(Mtiller- 

3,7(MiiUer- 

Erzbach) 

Erzbach) 

» 

» 

5,75 

» 

» 

7,5 

» 

2 

18 

» 

10 

53 

» 

23 

88 

3o 

83 

« 

159 

0 

124 

150) 
68 

206 
275 

• 

II. 


CHLORURE   DE  ZINC. 

7.  On  a  signalé  plusieurs  hydrates  de  chlorure  de  zinc  : 

Un  hydrate  fusible  vers  70  Zn  Cl ,  3  HO  Schindler-Engel  (*) 

»  au-dessus  de  i6°ZnCl, 2 HO  Engel 

»  vers  3o*ZnCl,i,5HO  » 

8.  Le  chlorure  de  zinc  que  j'ai  préparé  cristallisait 
avec  ao,  1  pour  100  ou  deux  équivalents  d'eau. 

Chauffé  dans  le  vide  à  i4<A  il  a  donné  les  tensions  sui- 
vantes : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 


Zn  Cl  -+-  2       HO,  système  liquide 

»     -h  i72     »  »        partiellement  sol 

»     -4-0, 85    »  »        entièrement  sol. 

»         0,42    >>  » 

ù         o,3o    0  » 

»         o,i5    »  »     • 


mm 


environ 

23o 

» 

145 

9 

145 

D 

l40 

V 

120 

» 

44 

(')  La  vapeur  émise  à  cette  température  renferme  de  l'acide  chlorhy- 
driqne. 

(')  Engel,  Sur  les  combinaisons  du  chlorure  de  zinc  avec  Veau 
(  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  Cil,  p.  un). 
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L'émission  de  la  vapeur  se  fait  très  lentement.  On  voit 
que  les  hydrates  de  chlorure  de  zinc  sont  très  mal  définis 
par  leur  tension  de  dissociation  qui  se  confond  avec  la 
tension  maximum  de  la  solution  saturée. 

Tension  de  la  solution 

saturée, 
o  moi 

20 inférieure  à     2 

90 environ  22 

100 »  35 

110 : »  57 

120 »  86 

i3o ' »  118 

i4o »  i45 

i5o »  193 

160 »  258 


III. 

CHLORURE  DE  CADMIUM. 

9.  Nous  avons  préparé  le  chlorure  de  cadmium  en  dis- 
solvant dans  l'acide  chlorhydrique  le  cadmium  en  excès, 
achevant  de  neutraliser  par  du  carbonate  de  cadmium  et 
abandonnant  ensuite  la  solution  à  cristalliser. 

Voici  les  tensions  que  présentent  les  différents  systèmes 
formés  par  le  chlorure  de  cadmium  et  Peau. 

i°  A  la  température  de  4-  20* 


ko 


Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ     12,2 

CdCl -+- 4,5110,  sel  sec »  11,0 

»       3,5    »    »  io,5 

»        1,9    »    B  8i9 

»        i,5    » »  7 

»        1,07  »    »  6,5 

»        i,oi  »    »  6, a 

»        0,96  »    inférieure  à   2 
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2°  A  la  température  de  6o°  : 


Solution  saturée euviron     1 1 8 

Cd  Cl  -+-  1,70 HO,  sel  sec »  120 

»       0,98    »    inférieure  à    20 

3°  Le  résidu  de  l'opération  précédente  à  ioo°  : 


mm 


mm 


Cd  Cl -+- 0,98 HO,  sel  sec environ     i5i 

»       o,  18    »    »  i52 

»       o,o5    »    inférieure  à    20 

10.  Ces  mesures  montrent  l'existence  défi  nie  d'un  hy- 
drate CdCl,HO,  possédant  à  ioo°  une  tension  de  dissocia- 
tion de  i5amm  environ. 

Un  second  composé  CdCl,2H0  a  été  vu  par  Hauef  (*  ). 
La  succession  des  tensions  à  ao°  ne  permet  pas  de  rien 
préciser  à  son  sujet. 

En  opérant  en  solutions  neutres  nous  avons  obtenu  un 
sel  à  quatre  équivalents  d'eau. 

Théorie. 

Cd 56  43,9  43,3  » 

Cl 35,5      .27,9  »  27,8 

4HO 36  28,2  »  » 

127,5  IOO 

La  tension  de  dissociation  de  ce  composé  se  distingue 
mal  de  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée.  Comme 
le  précédent  il  a  cessé  d'exister  à  6o°. 

Si  Ton  sature  de  gaz  chlorhydrique  les  eaux  mères  ayant 
déposé  les  cristaux  précédents,  il  se  dépose  de  beaux 
cristaux  de  monohydrate  : 


(')  Hauer,  Journal  de  Chimie  pratique,  t.  LXIII,  p.  43a. 
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Théorie. 


Vivl  •    •  •   •    •        •    • 

Cl 

HO 


56 

35,5 
9 

ioo,5 


55,7 
35,3 

9 

100 


I. 

» 

35,o 
» 


Voici  les  tensions  en  fonction  -f-  de  la  température 


CdCI,HO. 


o 
10.     ...  » 

20    ...  .  » 

6o » 

70 » 

77 » 

80.    ...      environ  So"111 

90  ... .  »       84 

100 9      i5i 

110 »         9.32 


Solution  saturée. 


environ 

»  118 
»  182 
»        258 

» 

» 
0 


mm 
7,4 


12,2 


IV. 


CULORURE  FERREUX. 


11.  Le  chlorure  ferreux  cristallise  par  refroidissement 
de  la  solution  aqueuse  concentrée  en  cristaux  vert-clair 
auxquels  Berzélius  (*)  et  les  Traités  de  Chimie  attribuent 
36,6  pour  100  ou  quatre  molécules  d'eau.  Celte  opinion 
parait  remonter  à  Graham  (*)  qui  a  analysé  un  hydrate 
de  cette  composition  et  qui  écrit  ainsi  la  formule  du 
chlorure  de  fer  hydraté 

FcCl2Aq  -h  2Aq, 


(')  Berzélius,  Traité  de  Chimie, Traduction  française  de  Esslinger 
et  Hœflfer,  18471  t.  UI,  P-  5a6. 

(')  Th.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates, 
nitrates,  etc.  (Annales  de  Pharmacie,  t.  XXIX,  p.  3i). 
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pour  exprimer  que,  selon  lui,  l'eau  de  cristallisation  est 
expulsée  par  la  chaleur  en  deux  temps  et  par  parties 
égales. 

12.  Nous  avons  préparé  le  chlorure  ferreux  en  attaquant 
par  l'acide  chlorhydrique  chaud  le  fer  en  excès  et  fil- 
trant. On  obtient  après  refroidissement  de  beaux  cristaux 

m 

verts  qui  s'altèrent  assez  rapidement  à  l'air  quand  on 
les  extrait  des  eaux  mères.  Rapidement  essorés  et 
desséchés  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer,  ils  ont 
donné  à  l'analyse  : 


Théorie. 


I.  II. 


Fe „a8  23,8  24,94 

Cl 35,5        3o,2  »  29,98 

6HO....     54  46  »  » 

j 17,5      100 

Si  nous  prenons  maintenant  les  eaux  mères  de  Topé- 
ration  précédente,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  une  so- 
lution saturée  de  l'hydrate  à  six  équivalents  d'eau  et  que 
nous  dirigions  à  travers  le  liquide  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique, il  se  fait  un  abondant  précipité  de  petits  cris- 
taux vert-pàle  qui  présentent  la  composition  suivante  : 

.  Théorie. 

Fe 28  28,  i5  »  27,85 

Cl 35,5        35,68  35,90  » 

4  HO 36  36,17  »  » 

99,5      100,00 

13.  Voici  maintenant  comment  se  dissocient  dans  le 
vide  les  hydrates  de  chlorure  ferreux. 

i°  Le  sel  à  six  équivalents  d'eau  à  la  température  de 

70°. 


yO  H.    LES  COEUR. 


Tension  • 
de 


Sel  humide,  solution  saturée ...  en 

Sel  sec 

»        le  sel  devient  blanc. . . . 

»      

FeCl-h*,oiHO(i) 

a0  Le  résidu  de  l'opération  précédente  j 

Fe  Cl  -h  2 ,  oi  HO ,  poudre  blanche  ...     er 

»  s  ... 

»  »  ... 

FeCl-+-i,o3HO  »  ...  »  17 

3°  Le  résidu  de  l'expérience  précédente  à  i55°  : 

mm 

FeCl-+- 1  ,o3HO , environ  65 

»  »        62 

FeCl-*-o,6oHO »       65 

4°  Le  sel  à  quatre  équivalents  d'eau  à  la  température 
de  700  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

Sel  vert,  humide,  avec  excès  d'BCl environ  i3o 

»                 le  produit  devient  blanc...  »        120 

» »        118 

FeCl-+-2  ,i5H0 »         3o 

5°  Le  résidu  de  l'expérience  précédente  à  1  ao°   : 

FeCl  -h  2,  i5  HO 125 

»  112 

14.  On  voit  l'existence  définie  de  quatre  hydrates  : 
i°  Le    sel    vert   normal    FeCl ,6 HO,    correspondant 

(•)  Le  produit  renferme  o,5  pour  100  d'oxyde  de  fer  insoluble. 
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aux  chlorures  hydratés  de  cobalt  et  de  nickel.  Il  se  pro- 
duit en  solution  neutre. 

20  Le  sel  vert  de  Graham  FeCl,  4  HO,  qui  se  produit 
dans  les  solutions  contenant  de  l'acide  chlorhydrique 
libre. 

Ces  deux  composés  sont  mal  définis,  à  700,  par  leurs 
tensions  de  dissociation  qui  se  confondent  sensiblement 
entre  elles  et  ne  se  distinguent  pas  de  la  tension  maximum 
de  la  solution  saturée. 

3°  Un  hydrate  blanc  FeCl,aHO,  déjà  vu  par  Graham. 
Ce  composé  est  bien  défini  par  sa  dissociation  qui  com- 
mence au-dessous  de  900. 

4°  Enfin  le  monohydrate  FeCl,  HO,  qui  commence  à  se 
dissocier  vers  i55°. 

Tous  ces  composés,  même  le  dernier,  se  dissocient  régu- 
lièrement dans  Je  vide  sans  décomposition.  C'est  a  l'air 
agissant  sur  les  cristaux  par  l'intermédiaire  de  l'eau  qu'il 
faut  attribuer  l'altération  du  produit  humide. 

15. 

FeCl,  HO.         FeCl,aHO.         Solution  saturée. 

4o »  »                  environ    3o 

5o »  »                        »          56 

60 »  »                       »          88 

70 »  «           »                       »         127 

80 »  »                       »        177 

90 »  environ    3o                            » 

100 »  »         48                            » 

110 ;  »         75                            » 

120 »  »       i3o                            » 

125 »  »       188                            » 

i55 environ  55mm         »         »  » 

V. 

CHLORURE  FERRIQUE. 

16.  Nous  trouvons  mentionné  dans  les  auteurs  l'exis- 
tence de  deux  hydrates  principaux  : 


92  H.     LESCOEtR. 

L'un,  contenant  Fe2 Cl8, 12 HO,  se  produirait  par  cris- 
tallisation, à  la  température  de  a50,  des  solutions  de  den- 
sité 1,67  (100  parties  de  perchlorure  de  fer,  63,5  parties 
d'eau). 

Le  même  sel  prendrait  naissance  dans  l'hydratation  à 
l'air  du  chlorure  de  fer  (•  ). 

Le  second,  Fe2Cl3,5HO  (ai, 5  pour  100  d'eau)  suivant 
Fritzsche  (  2),  Gobley  ( 3 ),  Mohr  et  Backuis-Roozeboom  ( 4  ), 
FeaCls,6HO  (a4j  9  pour  100  d'eau)  suivant  Ordway  (5) 
et  Wittstein  (°),  se  produit  dans  les  solutions  de  densité 
i,5o,  mélangées  d'une  certaine  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  libre,,  ou  en  fondant  les  cristaux  à  12  équi- 
valents d'eau,  évaporant  un  peu  et  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydriqiie  concentré  et  froid. 

D'autres  hydrates  instables  ou  labiles 

Fe*Cl»,7HO, 
Fe*Cl»,4HO, 

ont  été  préparés  par  M.  Backuis-Roozeboom  dans  des  con- 
ditions particulières. 

16.  Nous  avons  préparé  le  chlorure  ferrique  en  diri- 
geant un  courant  de  chlore  à  travers  une  solution  de  chlo- 
rure ferreux,  évaporant  à  consistance  sirupeuse  et  aban- 
donnant à  cristalliser  dans  un  lieu  frais.  On  a  ainsi  obtenu 
des  cristaux  jaunes  mamelonnés  que  leurs  caractères  phy- 
siques et  l'analyse  identifient  avec  les  cristaux*  à  12  HO  des 
auteurs. 


(»)  Mohr,  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  t.  XXIX,  p.  173. 

(*)  Fritzchb,  Journal  de  Chimie  pratique,  t.  XVIII,  p.  479- 

(')  Goblky,  Journal  de  Pharmacie,  3#  partie,  t.  XV,  p.  25g. 

(*)  H.-W.  Backuis-Roozeboom,  Les  hydrates  de  chlorure  ferrique 
(Journal  de  Chimie  physique  de  Wilh.-Ostwald  et  J.-H.  Van  t'Hoff, 
t.  X,  p.  4g5). 

(•)  Ordway,  Journal  de  Pharmacie,  3*  série,  t.  V,  p.  3oi. 

(•)  Wittstein,  Répertoire  de  Pharmacie^  a*  série,  t.  XXXVT,  p.  3o. 
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Voici  les  tensions  que  présentent  les  systèmes  consti- 
tués par  le  chlorure  ferrique  et  l'eau  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 
Fe^Cl^-hiSji   HO,  sel  humide environ  6,5 

»  12,35  »     sel  sec »  5,6 

»  12  »                  »  2,8 

»  11,9  »                 »  2,2 

»          8,45  »  Le  produit   redevient  liquide, 

cristaux,  jaunes  et  rouges.. .  »  2,0 

»          7,45  u  Le    produit   redevient  liquide, 

v  cristaux  rouges  seulement.. .  »  1,2 

»          5,23  j>     Tout  solide »  1,2 

A  ce  degré,  la  composition  du.  sel  placé  sur  l'acide 
sulfurique  sous  une  cloche  ne  varie  plus. 

Si  Ton  chauffe  à  6o°,  le  sel  fond  et  le  départ  de  l'eau 
recommence  lentement;  en  même  temps,  on  sent  l'odeur 
du  chlore.  Une  partie  du  produit  devient  insoluble  dans 
l'eau. 

On  voit  ici  l'existence  de  dt*ux  hydrates  définis .: 

i°  Un  hydrate  jaune  en  cristaux  mamelonnés  conte- 
nant 12  équivalents  d'eau,  Fe2Cl3, 12HO; 

20  Un  hydrate  rouge  en  cristaux  tabulaires. 

Il  se  produit  ici  une  particularité  sans  analogue  dans 
l'histoire  chimique  des  hydrates  :  le  sel  jaune,  au  lieu  de 
s'ef fleurir  dans  l'air  sec,  se  liquéfie  en  perdant  de  l'eau. 
Ce  fait  a  déjà  été  signalé  par  Berzélius. 

VI. 

CHLORURE  CUIVRIQUE. 

17.  Le  chlorure  cuivrique  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  prismes  verts  qui   renferment  2    molécules 
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d'eau,  d'après  Berzélius  (<).  Â  une  température  inférieure 
à  ioo°,  il  perd  une  partie  de  son  eau  et  se  transforme  en 
une  masse  pulvérulente  de  couleur  jaune  foncé  (2). 
Celle-ci,  abandonnée  à  l'air,  absorbe  de  l'eau  et  reprend 
sa  couleur  primitive. 

M.  Ditte  a  préparé  un  hydrate  CuCl,  HO  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution  saturée  (s). 

18.  Voici  comment  se  comportent  les  systèmes  consti- 
tués par  le  chlorure  cuivrique  et  l'eau  : 

i°  A  la  température  de  6o°  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ  ia5 

CuCl  -h  2,  92  HO.  Sel  vert  sec »  90 

0       2,25    »  »  »  92 

»        2 , 1 5    »  »  »  88 

)>  1  ,98      »  u  û  25 

20  À  la  température  de  8o°  : 


mm 


Solution  saturée environ  3o2 

Cu  Cl  h- 2 ,5o  HO.  Sel  vert  sec »        245 

»  I  ,  90      »       ; »  62 

»        i,45    »    La  couleur  se  mélange  de  jaune.  »  62 

»        1,18    »     »  62 

»       0,98    »     Sel  brun »  12 

19.  Trois  composés  distincts  se  trouvent  ici  caracté- 
risés : 

i°  Un  hydrate  vert-émeraude  possédant  une  tension  de 

(  '  )  Berzélius,  Traité  de  Chimie.  Traduction  française  d'Esslinger 
et  Hœflfer,  t.  IV,  p.  i44* 

(")  Th.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates,  ni- 
trates, phosphates  et  des  chlorures  (Annales  de  Pharmacie, 
t.  XXXIX,  p.  3i). 

(»)  Ditte,  Action  de  V acide  chlorhydrique  sur  les  chlorures  me- 
talliqucs  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5#  série,  t.  XXII, 
p.  56 1). 
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dissociation  voisine,  mais  distincte,  de  la  tension  maxi- 
mum de  la  solution  saturée.  Il  se  trouve  donc  assez  mal 
défini  et  c'est  pour  celte  raison,  sans  doute,  qu'il  a  échappé 
aux  recherches  antérieures.  Ce  corps,  extrait  de  ses  eaux 
mères  et  rapidement  séché  entre  des  feuilles  de  papier  à 
filtrer,  a  donné  à  l'analyse  : 


Théorie. 


I.  II.  III. 

»  » 


Cu....     3i,5      33,5  35,48 

Cl 35,5      37,8  »  38,7a  38,2a 

3HO...     27, o      28,7  »  »  » 


94,0     100,0 

On  voit  qu'il  se  rapprocherait  par  sa  composition  d'un 
sel  à  3  molécules  d'eau.  Cependant  il  serait  possible  que 
la  formule  du  sel  vert-émeraude  fût  différente,  le  produit 
soumis  à  l'analyse  ayant  toujours  été  un  mélange  de 
cristaux  vert  foncé  avec  des  cristaux  de  couleur  beau- 
coup plus  pale. 

20  Un  hydrate  vert  pâle.  C'est  le  sel  à  deux  équivalents 
d'eau  envisagé  par  tous  les  auteurs.  II  possède,  à  ioo°, 
une  tension  de  dissociation  de  i85mm  environ  et,  dès  la 
température  ordinaire,  s 'ef fleurit  dans  l'air  sec. 

3°  Enfin  un  hydrate  jaune  foncé.  Ce  composé  s'obtient 
facilement  comme  terme  de  la  dissociation  du  précédent 
à  ioo°.  Il  ne  se  dissocie  pas  au-dessous  de  i5o°.  On  le 
considère  généralement  comme  anhydre. 

Théorie. 

Cu 3i,5       4i>4  4ï>02  » 

Cl 35,5      46,7  »  47,o4 

HO 9,0       n,9  »  » 


76,0     100,0 
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20.  Voici 

la  tension 

de  ces  hydrates 

et 

dl 

!  la  solution 

saturée  : 

Sel 
vert  pâle 

Sel 

CuCI,8H0. 

vert-émeraude. 

Solution 

sa  1  urée. 

0 

mm 

10    .  . 

» 

» 

environ 

4,8 

20    .  . 

» 

9 

» 

9,8 

4o  .  . 

» 

environ     iomm 

» 

4i,5 

6o  ... 

» 

»          91 

» 

125, 0 

65  .. 

» 

»         116 

» 

i59,o 

70  ... 

» 

»        i5a 

» 

198,0 

80  .. 

famm 

»        245 

M. 

301,0 

90  ... 

107 

» 

^ 

100  . . . 

.     i85 

s 

» 

VII. 


CHLORURE  CUIVREUX. 


21.  Voici  quelle  est  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
cuivreux.  On  sait  que  le  chlorure  cuivreux  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  -,  si  Ton  étend  d'eau, 
la  liqueur  se  trouble  et  précipite  une  poudre  blanche 
considérée  par  quelques  chimistes  comme  un  hydrate  de 
chlorure  cuivreux. 

Le  corps,  ainsi  préparé,  a  été  placé  tout  humide  dans 
l'appareil.  On  a  fait  le  vide  et  porté  à  la  température  de 
6o°.  On  a  observé  les  tensions  suivantes  : 


Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

Produit  humide environ  149 

»  »         i49 

»  »         148 

Le  produit  parait  sec »        145 

»  »         147 

CuCl-+-o,o2HO »  80 

Les  tensions  observées  sont  celles  de  l'eau  pure  et  ne 
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varient  pas  presque  jusqu'à  ia  déshydratation  complète. 
Le  sous-chlorure  de  cuivre  est  donc  insoluble  dans  Peau, 
même  à  6o°  et  ne  forme  aucun  hydrate. 

22.  Wœhler  (')  vit  qu'en  agitant  le  sous-chlorure  de 
cuivre  avec  de  Peau  privée  d'air,  on  observait  une  poudre 
couleur  de  cuivre  qu'il  considéra  comme  un  oxychlorure 
cuivreux,  mais  dont  il  ne  fit  pas  l'analyse. 

Comme  Wœhler,  nous  avons  observé  que,  si  on  lave  le 
produit  précédent  avec  de  l'eau  bouillie,  en  se  mettant  à 
l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière,  sa  couleur,  primitivement 
blanche,  devient  d'abord  jaune,  puis  rouge.  En  môme 
temps  il  perd  de  l'acide  chlorhydrique,  comme  on  s'en 
assure  en  titrant  l'acidité  des  eaux  de  lavage  successives. 
Au  lieu  de  décroître  rapidement  avec  le  nombre  des  décan- 
tations, la  quantité  d'acide  chlorhydrique  des  eaux  de 
lavage  suit  la  marche  suivante  : 

Eau.  H  Cl  par  litre. 

gr 

i"  décantation.  Produit  blanc i  ,58o 

a*  »  »  0,212 

3e  »  Produit  jaune 0,139 

4*  »  »  o,i3a 

8*  »  Produit  jaune-citron...  0,137 

io'  »  »               ...  o,i36 

12°  »  Produit  rouge o,i32 

i4*  »  »  . ..  o,i33 

16e  »  »  o,  129 

20*  »  »  o ,  1 3g 

3o*  »  »  0,011 

34*  »  »  L'eau  est  neutre. 

Le  résidu  insoluble  ne  contient  plus  de  chlore.  C'est 
une  poudre  rouge  vermillon  que  tous  ses  caractères  iden- 
tifient avec  le  sous-oxyde  de  cuivre.  Les  composés  inter- 
médiaires jaunes,  que  l'on  prendrait  facilement  pour  des 

(«)  Wœhler,  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie^  t.  CXXXV, 
p.  373. 

Anm.de  Chim.  et  de  Phy$.%  7*  série,  l.  II.  (Mai  1894.)  7 
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oxychlorures  distincts,  sont  simplement  des  mélanges  de 
sous-chlorure  et  de  sous-oxyde;  la  marche  de  la  dissocia- 
lion  cristalline  (')  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard. 
L'opinion  de  Wœhler  est  donc  inexacte. 


VIII. 

BROMURE  DE  BARYUM. 

23.  Hauer  (a)  a. obtenu  l'hydrate  à  deux  équivalents 
d'eau  sous  deux  formes  cristallines.  Ce  composé  serait 
dimorphe.  L'une  des  formes  avait  été  décrite  auparavant 
par  Rammelsberg  (3).  Elle  est  isomorphe  avec  le  chlorure 
de  baryum.  L'autre  avait  été  vue  par  Balard.  Elle  a  été 
ensuite  retrouvée  par  Werther  (4). 

Nous  avons  préparé  ce  sel  en  neutralisant  par  du  car- 
bonate de  baryte  une  solution  d'acide  bromhydrique.  Le 
produit  obtenu  présentait  la  forme  de  Rammelsberg  et 
contenait  2  molécules  d'eau. 

Voici  comment  il  se  dissocie  : 

i°  A  la  température  de  ao°  : 

Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ  10,7 

Ba  Br  +  i,9HO.  Sel  sec  .. .  »         10,6 

»  1,2»  »...  »        10,4 

»  1,0     »  »       . . .  tens.  inf.  à   2,0 


( l  )  A.  Ditte,  Recherches  sur  la  décomposition  de  quelques  sels  par 
l'eau  (Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXIX,  p.  915, 
g56  et  1254). 

(s)  Hauer,  Journal  de  Chimie  pratique,  t.  LXXX,  p.  a3o. 

(3)  Hammelsbero,  Sur  quelques  bromures  métalliques  et  leurs 
combinaisons  avec  l'ammoniaque  (Annales  de  Poggendorff,  t.  LV, 
p.  337). 

(*)  Werther,  Sur  la  forme  du  bromure  de  baryum  hydrate 
(Journal  de  Chimie  pratique,  t.  XCI,  p.  167). 
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a0  A  la  température  de  6o°  : 

mm 

Solution  saturée environ  12  > 

BaBr  +  i,5    HO.  Selsec...           »  124 

£  *                   »          o ,  98     »         »...           »  58 

»          0,47     w         »...           »  55 

.  Ces  mesures  montrent  l'existence  comme  composé  dis- 
tinct de  l'hydrate  BaBr,HO  possédant  à  6o°  une  tension 
de  dissociation  de  58mm  environ. 

Quant  au  sel  à  deux  molécules  d'eau  dont  l'existence 
définie  n'est  pas  douteuse,  sa  tension  de  dissociation  ne 
se  distingue  de  la  tension  maximum  de  la  solution  sa- 
turée, ni  à  6o°,  ni  à  ao°. 

BaBr,  HO.         Solution  saturée.   • 
o  mm 

10 »  environ      6,2 

20 »  »  10,7 

~w  mm  '' 

4o environ  a3-  »  » 

"60 »  58  »  1 24 

65 »  68  »  i38 

70 »  91  »  166 

75 • . . . .  »  1 1 5  ».  200 

80 »  »  »  241 


IX. 

BROMURE  DE  MAGNÉ81UM. 

24.  Ce  sel  cristallise  avec  six  équivalents  d'eau  (  '  ).  Il 
se  comporte  comme  il  suit  quand  on  le  dissocie. 


(»)  Werther,  Sur  quelques  bromures  métalliques  et  leurs  com- 
binaisons avec  l'ammoniaque  {Journal  de  Chimie  pratique,  t.  LY, 
p.  a3g). 
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i°  À  la  température  de  -f-  ao°.  : 

Tension  en  millimètre* 

de  mercure. 

*  mm 

Solution  saturée environ  3 , 4 

MgBfr  -h  6     HO,  sel  sec »       3,3  . 

»       2,o    »     sel  ef fleuri »       3,2 

»        i  ,5    »              »         »       3,4 

»        i,o»              »          tension  inférieure  à  i  ,5 

■ 

2°  A  ioo°  : 

Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mai 

Solution  saturée environ  166 

Sel  solide »        166 

MgBr  -+-  HO tension  très  faible 

3°  Le  résidu  de  l'opération  précédente  à  i3o°  : 

Tension  en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

MgBr  -+-        HO environ  3o 

»  » »        3o 

»        o,i    »  »       3o    . 

On  voit  l'existence  d'un  monohydrate  MgBr, HO,  bien 
défini  par  sa  tension  de  dissociation.  Quant  à  l'hydrate 
MgBr,6H0,  il  ne  se  distingue  pas,  par  sa  tension,  de  la 
solution  saturée  : 

25. 

MgBr,  HO.         Solution  saturée. 

o  mm 

ao »  environ      3,4 

6o »  »  45 

80 »  »  89 

100 »  »  167 

117  •  .. »   mm  9         273 

'  mm  ' 

T20 environ    a5  » 

1 3o 9         3o  » 

r4o t>         5i  » 

1 5o .  .  9         81  9 

160 0        146  v 

i65 •       2o5  • 
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X. 


BROMURE  DB  ZIJTC. 

26.  Le  bromure  que  nous  avons  préparé  cristallisait 
avec  un  équivalent  d'eau,  comme  on  le  voit  par  l'analyse. 

Théorie. 

Zn 33           27, 1                 »  26,1 

Br 80          65,5            64,i  » 

HO 9            7,4                »  » 


122 


100,0 


Il  se  dissocie  comme  il  suit  à  1000  : 


Solution  saturée 

Zn  Br  + 1 , 1    HO,  sel  solide 
»       o,5      »  » 

»       0,2      »  » 

»      o,o5    »  » 


Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

environ  75 

»       74 

»        74 
»       74 

»  25 


Ainsi  le  monohydrate  de  bromure  de  zinc  n'est  pas  dé- 
fini par  sa  tension  de  dissociation  qui  se  confond,  à  ioo°, 
avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée.  Le  même 
fait  a  lieu  à  la  température  ordinaire;  mais  la  grande  Iiy- 
groscopie  du  produit  rend  les  opérations  difficiles  et  intro- 
duit des  causes  d'erreur. 

Voici  la  tension  de  la  solution  saturée  entre  ao°  et  1  ao°  : 


Tension  en  millimètres 

de  mercure, 
o 
20 tension  inférieure  à 

4o environ 

9/> » 

100 » 

110 » 

120 #  » 


mm 


2 

3 

52 

74 

98 
120 
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io3 


Tension  maximum 
delà 
solution  saturée. 


60. 
70. 
80. 


122 
188 

»79 


XII. 


BROMURE  MANGANEUX. 


28.  Le  bromure  manganeux  est  ordinairement  en  cris- 
taux couleur  de  chair,  contenant  a5,i4  pour  100  ou 
4  équivalents  d'eau.  D'après  Marignac,  c'est  un  prisme 
rhomboïdal  isomorphe  avec  le  chlorure  de  manganèse 
ordinaire  (*). 

Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 

i°  A  la  température  de  -h  ao°  : 


Tension  en  millimètres 

de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ  5 

MnBr -+-5,1    HO,  sel  humide  ... .  »        5 

»  4)i  *      sel  sec w        5,i 

»  a,  7  »          »      »       5,o 

»  i,5  »          »       »       5,i 

»  1  ,o5  »          »       tension  inférieure  à  2,3 


a°  A  la  température  de  1000  : 


Tension  en  millimétrés 

de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ  101 

Sel  solide »        200 

MnBr-+-i,iHO »  5o 


(  *  )  Marignac,  Recherches  sur  la  forme  cristalline  et  la  composi- 
tion chimique  de  quelques  sels  (Annales  des  Mines,  5*  série,  t.  XII, 

P-7)- 
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3°  Le  résidu  de  l'opération  précédente  à  i5o°  : 

Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

MnBr+  0,98  HO,  sel  rose environ  99 

»        o,45    »  »       . »        98 

»        o,o5    »  »        . . , »        17 

29.  Un  seul  hydrate  se  trouve  bien  défini  par  sa  ten- 
sion de  dissociation.  C'est  le  nionohydrate,  sel  rose,  pos- 
sédant à  i55°  une  tension  de  QQmm  environ.  Il  se  prépare 
sans  difficulté,  en  faisant  effleurir  le  sel  à  4  HO  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

L'hydrate  qui  cristallise  à  la  température  ordinaire 
renferme  quatre  molécules  d'eau.  Sa  tension  de  dissocia- 
tion se  confond  avec  la  tension  maximum  de  la  solution 
saturée. 

30.  Voici  les  tensions  entre  200  et  1600  : 

MnBr,HO.  Solution  saturée, 

o  mm 

20 »  environ      5 

60 »  »         4° 

IOO »  mm  »         200 


140 environ  56  » 

i5o »        99  » 

i55 »      ia2  » 

160 »      i56  » 


XIII. 

BROMURE  FERREUX. 

31.  Ce  sel  a  été  préparé  en  faisant  réagir  le  bromure 
en  présence  de  l'eau  et  k  chaud,  sur  le  fer  en  excès.  Il  se 
produit  une  solution  verte  encore  bien  plus  altérable  que 
le  chlorure  correspondant.  Par  refroidissement  il  se  pro- 
duit des  cristaux  verts  contenant  6  molécules  d'eau. 
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Voici  comment  se  succèdent  les  tensions  : 
i°  A  la  température  de  6o°  : 

Tension  en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ  118 

Sel  solide  blanc »        118 

FeBr -h  1,90  HO »         a5 

20  A  la  température  de  i  io°  : 


FeBr -h  i  ,90 HO.  Sel  blanc  .     environ  90 

»        1 ,45   *  »        •  •  •  »       92 

»       0,98    »  »         ...  »       22 


mm 


3°  A  la  température  de  1600  : 


mm 


FeBr -f- 0,98 HO.  Sel  blanc,     environ  195 
»        o,65    »  »  »       192 

»        0,0a   »     Sel  jaune..  »        3i 

32.  Deux  hydrates  distincts  sont  ici  manifestes,  tous 
les  deux  blancs.  L'un,  bihydraté,  possède  une  tension  de 
dissociation  de  go™"1  environ  à  no0.  L'autre,  monohy- 
draté,  présente  à  1600  une  tension  de  dissociation  de  i95mm 
environ  et  se  transforme  en  bromure  ferreux  anhydre  qui 
est  jaune. 

L'hydrate  vert  n'est  point  défini  par  sa  tension  de  dis- 
sociation qui,  à  6o°  et  au-dessus,  se  confond  avec  la  ten- 
sion maximum  de  la  solution  saturée.  On  n'a  pu  employer 
ici  la  méthode  du  point  de  rosée,  en  raison  de  la  facilité 
avec  laquelle  ce  sel  s'oxyde  à  l'air. 

33.  Voici  à  peu  près  l'échelle  des  tensions  : 

FeBr,  HO.  FeBr,  2  HO. 

Sel  blanc.  Sel  blanc.  Solution  saturée, 

o  mm 

4o »  »  environ  24 

5o....  »  »  »  33 

60. ...»  »  »  53 

70 ... .  »  »>  »  85 


io6 
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FeBr,H0. 
Sel  blanc. 

FeBr,2H0. 
Sel  blanc. 

Sol 

ution  saturée 

0 

80... 

» 

» 

mm 
v         Il8 

90 — 

» 

»            mm 

»         180 

I 10. . . . 

» 

environ    90 

» 

I 20 . . . 

o 

i>         120 

0 

1 3o . . . 

» 

»         aïo 

0 

l60. . . 

environ  195 

mm 

»          » 

» 

XIV. 


BROMURE  FBRRIQVE. 


34.  Préparé  par  dissolution  d'un  équivalent  de  brome 
dans  deux  équivalents  de  protobromure  de  fer.  Le  produit 
obtenu  paraît  contenir  six  équivalents  d'eau. 


Théorie. 


Fe* 56 

Br» 240 

6H0 54 

35o 


16 

68,6 

*5,4 

100,0 


I. 

)> 

65, o3 


II. 

16, oa 


» 
» 


Voici  comment  ce  sel  se  dissocie  : 
i°  A  la  température  de  +20°  : 

Tension  en  millimètres 
de  mercure. 

Sel  humide environ  2mm 

Sel  sec »        o.mm 

Fe  Br  +  6H0 Le  sel  cesse  de  se  dissocier. 

a0  A  la  température  de  4-4°°  : 

Fe*  Br3  -h  6       HO environ  1 1 ,9 

»         3, i5  »    »  5,5 


Le  sel*  cesse  de  se  dissocier. 
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Analysé' à  ce  moment,  le  résidu  contient  : 


07 


Théorie. 

Fe*.. 56         17,3 

Br' 240        74,3 

3HO 37  8,4 


I. 

» 

7i  79 


II. 

17,12 

» 


XV. 


IODURE  DE  SODIUM. 

35.  L'iodure  de  sodium  cristallise  au-dessous  de  4o°  en 
tables  hexagonales  déliquescentes  contenant  20, 23  pour 
100  ou  4  atomes  d'eau  (')•  Au-dessus  de  4o°,  il  cristallise 
anhydre  (2). 

Il  donne  en  se  déshydratant  les  tensions  suivantes  : 

i°  A  la  température  de  4-  200  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 


NaJ 


mm 

environ  5,4 


5,3  HO.  Solution  saturée. 

4,1      »     Sel  humide »        5,4 

3,99    °     Sel  sec tension  inférieure  à  1 ,5 


20  A  la  température  de  4°°  ' 


Solution  saturée 

environ 

mm 
17,3 

8,5 

NalH-3,5  HO. 

Sel  sec. .. 

»     ^,75    » 

»      ... 

» 

9 

»        2,2        » 

»      ... 

» 

9 

»        0,8        » 

» 

9 

8,3 

»     o,o5   » 

»      ... 

» 

3,2 

(>)  Berzélius,  traduction  française   d'Esslinger  et  Hœfter,  t.  III, 

p.  203. 

(*)  Mitscherlich,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XVII,  p.  385. 
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3°  A  la  température  de  i  io°  : 


Mal 

» 


3 ,6  HO.  Solution  saturée environ  240 

3,i»                 »               »        241 

a, 07    »     Sel  sec »        24° 

»     "  »          3o 


0,01    » 


36.  Un  seul  hydrate  Nal,  4  HO  est  ici  manifeste.  Il  est 
parfaitement  défini  à  4o°,  température  à  laquelle  sa  ten- 
sion de  dissociation  est  d'environ  gmm.  A  1  io°,  il  a  cessé 
d'exister.  Il  se  transforme  directement  dans  le  composé 
anhydre,  sous  forme  d'hydrates  intermédiaires. 

La    solution    saturée    présente    à    ao°    une    tension 

maximum  d'environ  5œm,4j  s°îl — 'Ar  =  o,3i  par  rapport 

à  l'eau.  Ce  qui  explique  sa  déliquescence. 

Voici  à  peu  près  l'échelle  des  tensions  entre  20 


et 


110 


u 


NaI,4HO. 


Solution  saturée. 


o 
ao, 


» 


3o environ 

4o.. .    d 

5o » 

60 » 


70 
80 


90. 
100. 
110. 


» 


*mm 

4,3 

9 

17 

28 

» 
» 
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XVI. 


10DCRE   DE   LITHIUM. 


37.  Par  évaporation  spontanée  de  la  solution,  nous 
avons  obtenu  un  hydrate  à  6  équivalents  d'eau. 

A  ao°,  cet  hydrate  possède  une  tension  de  dissociation 
de  4mm9  1  environ,  identique  à  la  tension  maximum  de  la 
solution  saturée.  A  une  température  plus  élevée,  il  fond. 


DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALINS.  1 09 

A  ioo°,  la  solution  se  concentre  dans  le  vide  sans  cris- 
talliser et  la  tension  devient  très  petite.  Il  faut  la  chauffer 
au  rouge  sombre  pour  lui  faire  perdre  son  eau. 

XVII. 

IODURE  DE  BARYUM. 

38.  Ce  sel  cristalliserait,  d'après  Croft  ('),  avec  sept 
molécules  d'eau.  Werther  (2)  n'a  pu  obtenir  qu'un  hy- 
drate à  deux  équivalents  d'eau  dont  il  a  constaté  l'isomor- 
phisme  avec  Tune  des  formes  du  bromure  correspondant. 

Nous  avons  préparé  ce  sel  en  neutralisant,  par  du  car- 
bonate de  baryte,  une  solution  d'acide  iodhydrique  et 
abandonnant  la  liqueur  à  cristalliser,  sous  une  cloche,  sur 
l'acide  sulfurique  et  dans  l'obscurité.  L'opération  a  eu 
lieu  pendant  l'hiver.  Le  produit  obtenu  est  en  gros  cris- 
taux déliquescents.  On  a  dosé  l'eau  par  calcination  mé- 
nagée et  l'iode  à  l'état  de  sel  d'argent.  L'analyse  cor- 
respond à  6 HO. 

Théorie. 

Ba 68,5      '27,45  »  » 

1 127  5o,9i  »  5o,8o 

6HO 54  21,64  21,80  » 

249,5     100,00 

39.  Voici  la  façon  dont  ce  sel  perd  son  eau. 

i°  A  la  température  de  20°  : 

Tension  en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ  8,35 

BaI-f-6,1     HO.  Sel  sec »        8,2 

»         3,i        »                 »        8,4 

»         0,48      »                 »        8,5 

9         o  ,02     »                 tension  inférieure  à  2 

(  *  )  Croft,  Journal  de  Chimie  pratique,  t.  LXVIII,  p.  4oa. 
(■)  Werther,  Forme  cristalline  de  Viodure  de  baryum  {Journal 
de  Chimie  pratique,  t.  XCI,  p.  33 1). 


HO  U.    tESCOEUR. 

2°  A  la  température  de  6o°  : 


oim 


Solution  saturée environ  58 

Sel  sec »        61 

»       »        60 

Bal  -+-o,q/2HO »        55 

»         0,02  •   »         12 

On  le  voit,  l'hydrate  à  6  molécules  d'eau .  et  les  autres 
hydrates,  s'il  en  existe,  se  confondent  par  leurs  tensions 
avec  la  solution  saturée. 

Tension  de  la  solution 

saturée. 
a  mm 

5 environ      2,75 

20 »            $y$$ 

60 »          58 

80 ^>        147 

90 »        200 


XVflI. 

IODURB  MANGANEUX. 

40.  Nous  avons  préparé  l'iodure  manganeux  en  satu- 
rant, par  le  carbonate  de  manganèse,  l'acide  iodhydrique. 
Le  sel  obtenu  correspondait  à  la  formule  M  ni,  6  HO. 

Théorie. 

Mn 27,6         i3,2  »  » 

1 126,85       60,8  60,22  » 

6HO....       54  26,0  »  ^5,90 


208,45      100,0 


Voici  comment  se  dissocie  cet  hydrate. 
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i°  À  la  température  de  -f-  200  : 


1  îi 


Solution  saturée 

Mal +  6      HO.  Sel  sec 

»        4,8      »  »       

»        4 >u5    »  »      

»        3,98     »  »       tension  plus  petite  que  1,7 


Tension 

en  millimètres 

de 

mercure. 

environ 

3 

»> 

» 

3. 

1/ 

» 

3, 

,6 

a 

3, 

8 

a°  A  la  température  de  ioo°  : 


Solution  saturée 

MnI  +  4        HO.  Sel  sec 
»         3,02     »  » 

»         2,0      »  » 

»        i,4      »         » 
»        0,98    »         » 


mm 


environ 

ioi 

» 

83 

» 

8'2 

i> 

47 

» 

47 

» 

25 

3°  A  la  température  de  i3o°,  le  résidu  de  l'expérience 
précédente: 


Mnl 

+  0 

,98 

HO 

ù 

O: 

,6 

» 

» 

°! 

,i 

» 

mm 

environ  180 


» 


"79 
20 


41.  On  voit,  par  ces  mesures,  l'existence  définie  : 

i°  Du  monohydrate  Mnl,  HO,  présentant  à  i3o°  une 
tension  de  dissociation  de  i8omm  environ.  Il  se  transforme 
dans  le  corps  anhydre  ; 

20  De  l'hydrate  Mnl,  a  HO,  possédant,  à  1000,  une 
tension  de  dissociation  de  47 mm  environ; 

3°  De  l'hydrate  Mnl,  4 HO,  dont  la  tension  de  dissocia- 
tion a  ioo°  est  environ  83mm.  Comme  sa  tension  est  faible 
ou  nulle  i  la  température  ordinaire,  ce  produit  s'obtient 
facilement  en  desséchant  sur  l'acide  sulfurique  le  produit 
suivant. 

4°  Enfin  il  existe  aussi  un  hydrate  Mnl,  6 HO,  qui 
cristallise  par  l'évaporalion  de  la  dissolution  neutre.  Mais 


IO  0.    L11C0EII1 

2°  A  la  température  de  Go"  : 

Solution  saturée 

Sel  sec 

BaI  +  o,gaHO 

6  mol,.. 


/u» 


*  A 
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omment  s'opère  la   déshydratation   de  ce 

m%  'mpérature  de  900  : 

Teasion  en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

1;  urée.  Sel  vert environ  i44 

8  HO.  Sel  sec  de  cou- 
leur foncée . .  »          77 
1  ")      »                  »            . .  »          75 
[)')     »     Sel  blanc tension  inférieure  à    20 

t  température  de  1600,  le  résidu  de  l'opération 

ite  : 

mu 

0,95  HO.  Sel  blanc environ  110 

0,75     »  »         »        110 

»        »  »         »        110     , 

0,08     »      Sel  rouge »  75 

voit  l'existence  définie  ; 

D'un  hydrate  blanc  Fel,  HO,  bien  caractérisé  par  s  a 

.on  de  dissociation  de  1  iomm  environ  à  1600.  Ce  com- 

<.'    se    dissocie    régulièrement    en    donnant   le  corps 

.iiydre  Fel,  qui  est  de  couleur  rouge.  Le  produit  ainsi 

.jicnu  par  la  dissociation  de  l'hydrate  et  l'hydrate  lui- 

.terne  sont  entièrement  solubles  dans  l'eau  et  ne  s'altèrent 

f>as  dans  l'air  sec  *, 

20  D'un  second  hydrate  de  couleur  noire  ou  vert  foncé, 
qui  serait  Fel,  a  HO,  également  bien  défini  par  sa  tension 
de  dissociation,  qui  est  1  i5mm  à  ioo°; 

3°  Il  existe  aussi  un  ou  plusieurs  hydrates  verts  \  mais, 
aux  températures  de  l'expérience,  ces  composés  se  confon- 
dent par  leurs  tensions  avec  la  solution  saturée. 

45.  Voici  à  peu  près  les  tensions  de  ces  systèmes  entre 
5o°et  1600. 

Ànn.  demChim.  et  de  Pkjrs.,  7*  série,  t.  II.  (Mai  1894.)  8 
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,H0. 
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5o 

» 

» 

mm 
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» 

5o 
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74 
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90 

1) 
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i) 

II 
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160 

» 
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u 

» 
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» 

l6o 
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mm 
IfO 

» 

» 

En  résumé  : 

46.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  vu  ('),  les  hydrates  de 
chlorures  affectent  normalement  les  types  suivants  : 

Monohydrate N,  HO 

Bihydrate N,aHO 

Quadrihydrate N,4  HO 

Hexahydrate N,6H0 

Pourtant  le  chlorure  cuivrîque  forme  un  hydrate  à 
3 HO;  le  chlorure  ferrique  cristalliserait  avec  5  molécules 
d'eau.  Mais  ces  deux  cas  auraient  besoin  d'être  étudiés  k 
nouveau. 

Nous  n'avons  pas  étudié  les  bromures  et  iodures,  ce 
nombre  suffisant  pour  établir  la  règle  qui  les  concerne. 

Quelques-uns,  isomorphes  avec  les  chlorures  corres- 
pondants, offrent  les  mêmes  types,  comme  le  bromure  de 
baryum,  le  bromure  ferreux,  l'iodure  manganeux  et  Tio- 
dure  ferreux.  D'autres,  comme  le  bromure  de  magnésium, 
le  bromure  manganeux,  l'iodure  de  baryum,  auraient  une 
constitution  distincte  et  engendreraient  par  leur  décom- 
position le  sel  anhydre,  les  iodures  directement,  les  bro- 
mures en  passant  par  le  monohydrale  seulement. 


(•)  H.  Lescœur,  Recherches  sur  la  dissociation  (Annales  de  Phy- 
sique et  de  Chimie,  6*  série,  t.  XIX,  p.  554). 
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47.  Les  composés  les  moins  hydratés  sont,  en  général, 
bien  définis  par  leur  dissociation.  Au  contraire,  les  types 
les  plus  hydratés  se  confondent,  par  leurs  tensions  de  va- 
peur, entre  eux  et  avec  la  solution  saturée.  Il  suit  de  là 
que,  dans  la  déshydratation  progressive  des  systèmes 
formés  par  les  haloïdes  et  l'eau,  les  hydrates  i  et  a  se 
montrent  d'ordinaire  comme  produits  intermédiaires  de 
la  décomposition  et  marquent  dans  l'efflorescence  des  pé- 
riodes d'une  grande  netteté,  tandis  que  les  hydrates  supé- 
rieurs n'apparaissent  pas.  Ainsi,  les  tensions  de  dissocia- 
tion ne  suffisent  pas  toujours,  comme  le  croyait  Debray,  n 
caractériser  a  elles  seules  l'existence  d'un  composé  chi- 
mique et  même,  si  Ton  considère  l'ensemble  des  signes 
qui  définissent  une  combinaison  et  disparaissent  à  mesure 
que  Ton  chauffe,  quand  elle  se  transforme  en  un  mélange, 
l'existence  d'une  tension  de  dissociation  propre  est  l'un 
des  caractères  qui  disparait  avant  les  autres.  M.  Joannisa 
déjà  appelé  l'attention  sur  ce  point  à  propos  des  composés 
formés  par  les  métaux  alcalins  et  l'ammoniaque  (f  ). 

48.  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  solutions 
de  chlorure. 

Cette  action,  dont  nous  avons  déjà  parlé,  est  double. 
Il  y  a  d'abord,  dans  les  solutions  de  certains  chlorures, 
précipitation  d'une  partie  du  sel  dissous.  Celle  pro- 
priété parait  en  relation  avec  la  valeur  de  la  tension 
maximum  de  la  solution  saturée.  Les  solutions  saturées 
dout  la  tension  maximum  à  ao°  est  égale  ou  supérieure  à 
8mm,  5  sont  toutes  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique. 
Au  contraire,  celles  dont  la  tension  maximum  est  égale 
ou  inférieure  à  6mm,  75  ne  précipitent  pas  ou  ne  précipitent 
que  dans  des  conditions  spéciales  : 


(*)  Joannis,  Combinaisons  du  potassium  et  du  sodium  avec  le  gaz 
ammoniac  (Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CIX, 
p.  900). 
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On  voit,  de  plus,  que  la  nature  du  composé  est  modifiée. 
Les  sels  alcalins,  anhydres  avant  la  dissolution,  sont  re- 
précipités anhydres;  mais  les  autres  précipités  diffèrent 
du  sel  initial.  C'est  toujours  un  sel  moins  hydraté  et  dont 
la  tension  de  dissociation  est  nulle  ou  très  faible. 

49.  On  peut  expliquer,  comme  il  suit,  ces  relations.  On 
considère  généralement  aujourd'hui,  avec  M.  Berthelot, 
les  solutions  salines  comme  constituant  un  mélange  com- 
plexe où  existent  simultanément  le  sel  anhydre  et  un  ou 
plusieurs  hydrates.  Ainsi  la  dissolution,  Ane  saturée,  de 
chlorure  de  baryum  renferme  sans  doute  non  seulement 
du  bi hydrate,  BaCl,2H0,  mais  aussi  d'autres  hydrates, 
du  sel  anhydre  et  de  l'eau  non  combinés  formant  équi- 
libre. Le  gaz  chlorhydrique  arrivant  dans  le  système  tend 
a  s'emparer  d'une  partie  de  l'eau  libre  ou  combinée  pour 
constituer  des  hydrates  d'acide  chlorhydrique.  L'équilibre 
se  trouvant  ainsi  modifié  par  soustraction  d'une  portion 
de  l'eau,  il  n'est  pas  étonnant  qu'une  nouvelle  proportion 
de  BaCI,2H0  se  précipite. 

D'autre  part,  la  vapeur  d'eau  émise  par  les  hydrates 
d'acide  chlorhydrique  possède  une  tension  inconnue, 
mais  sans  doute  très  faible  et  inférieure  à  la  tension  de 
dissociation  des  hydrates  normaux.  Ceux-ci  ne  peuvent 
donc  coexister  et  se  transforment  en  hvdrates  inférieurs, 
moins  faciles  à  dissocier. 


««««»•«»%«%«*«%««•««««»«*««««• 


MOUVEMENT  ÉMIS  PAR  UNE  SPHÈRE  EN  MOUVEMENT 

DANS  UN  MILIEU  ÉLASTIQUE  INDÉFINI; 

RÉACTION  DU  MILIEU  SUR  LA  SPHÈRE  ; 

Par  M.  BRILLOUIN. 


il.  J'ai  examiné  précédemment  (*)  l'état  d'équilibre 
que  prend  un  milieu  indéfini,  lorsqu'une  sphère  plongée 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (octobre  i8g3). 


I  1 8  M.    BRILL0D1N.  , 

Jans  ce  milieu  subit  un  petit  déplacement.  Je  vais  étudier 
aujourd'hui  l'état  de  mouvement  qui  prend  naissance 
lorsque  le  déplacement  de  la  sphère  varie  avec  le  temps. 
La  solution  est  fournie  par  des  déplacements  de  la  forme 
étudiée  dans  les  nos  1-4  du  précédent  Mémoire, 

P  et  Q  étant  des  fonctions  de  la  dislance  r  au  centre  de  la 
sphère  dans  sa  position  d'équilibre,  et  du  temps.  Il  faut 
seulement  supposer  que  l'état  initial  de  tout  le  milieu  est 
convenable,  ce  que  je  ferai  dans  le  présent  Mémoire.  Je 
supposerai  que  dans  l'état  initial  la  déformation  du  milieu 
est  nulle,  que  tous  ses  points  sont  sans  vitesse,  ainsi  que 
la  sphère  elle-même. 

Les  équations  du  mouvement  du  milieu  isotrope  élas- 
tique ou  gyrostatique  sont 


(I) 


\        dx\dx        dy        dz  ] 


W 


à  (du      dw\  d  (dv       du\  __  ^       d*u 

dz  \dz        dxj  dy\dx      dy]  ~~  —        dt%  ' 


S  étant  la  force  extérieure  par  unité  de  masse,  que  je  sup- 
poserai nulle  dans  le  milieu,  mais  uniforme  en  grandeur 
et  direction,  et  fonction  du  temps,  sur  la  sphère  interne. 
Dans  ce  cas,  l'équation  du  mouvement  du  centre  de  gra- 
vité de  cette  sphère  donnera,  en  appelant  m  sa  masse  to- 
tale, a  son  déplacement  et  <&  la  réaction  du  milieu  sur  la 
sphère 

d*% 
(II)  mS- &  =  m  -7-j ■• 

12.  Les  équations  I  donnent,  par  une  élimination  connue, 

,*.  »    (au       dv       dw\        d1  /du        dv       dw\ 


Ci) 


(du       dw\  _  d*_(du        dw\ 
*  \dz""dx)  ~~  dti\dz~lx) 
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D'autre  part,  les  formules  du  n°2  donnent 

du       .dv         tv_a?A—    ^â 

dx       dy        dz  ~~  r    ~~  dx    ' 

du       dw       z  dSi  dv       du  y  dSl 

_____     _______    -i _■_)    ___  f\    -___i     _  __^^ %j      p.    ■—■»  ____   ^___^_ 

dz        dx       r  "        dz  '  dx       dy  ~"       r  '  ~~~       dy  ' 

en  appelant  6,  &  des  fonctions  de  r  et  de  £,  ayant  0  et  o 
pour  dérivées,  par  rapport  à  r. 
On  a  donc 

û«A.e=_,        w«a,&___ 

et,  par  conséquent, 

e;(r-ûO  +  6J(r+QO 
r 


en  appelant  Qi9  Q2,  pt,  p2  des  fonctions  arbitraires  dont  je 
mets  en  évidence  les  dérivées  secondes  par  rapport  au 
temps,  également  arbitraires,  parce  que  la  suite  des  inté- 
grations introduira  les  fonctions  elles-mêmes. 
Les  équations  I  donnent  alors 

d*u        _     „  c>»e        .  /a*a      c*»A\ 
d*v     _.  d*e         .  a«^ 


dt*  dxdy  dxdy 

d*w       _.    d*f>  .  ()*& 

c*f*  Arc*-  dxdz 


Il  suf&t  de  remarquer  que  Ton  a 

_!_i  -  wi  _i_i ,     île?  =  «t  ___& , 
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pour  voir  que  ces  équations  donnent 

/ 


U=-f'dtfS 


dt 

0 


à*   Ttiiir  —  Qi)-Het(r-J-QQ  —  pi(r-  coQ  —  pt(r-+-  a>Q] 
«ter*  L  J 

(III)   {  Pt(J-  — «Q-f-pJKr-t-fuQ 


c  =       -^-  /Qi-HOi— Pi—  p«\ 

.  waB    ^_/e,+  e1-P,-p,\ 

o 

La  double  intégra  lion  par  rapport  au  temps  exigerait 
l'addition  de  termes 

U   +t),|   V<-h\c>,     W/4-«), 

où  U,  V,  W,  t),  tp,  x$?>  sont  des  fonctions  de  x,y,  z,  satis- 
faisant aux  conditions  d'équilibre  et  aux  conditions  h  la 
surface;  les  solutions  les  plus  simples  sont  celles  du  pré- 
cédent Mémoire;  mais  il  y  en  a  une  infinité  d'autres  dont 
je  n'ai  pas  besoin  de  m 'occuper,  à  condition  de  prendre 
pour  état  initial  du  milieu  le  repos  complet  (n°  20).  On  a 
d'ailleurs 

»  /e,(r-ao\     e;     o,        /e;       o;        e,\ 

4(M^12)— (3-'S*«S)- 

13.  Dans  le  milieu  extérieur  (S  =  o),  écrivons  seule- 
ment les  termes  en  Oj ,  pt  : 


P_=PÎ ei-^Pl^^i  —  ^i. 

r        r*        r*       r*        rJ 

r*  r*  r*       r*  r*  r* 
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La  réaction  totale  du  milieu  est  toujours  (n°  4) 

r<>  \      or  ar/o 

ou 

A;  =  ~  j  Ûj[r0e7(r0-  ûO-*-rQeï(r0-hOO  -  6ï(rf-  Ûl)-  6S(r0-h  0*)l 


ro 


a  co«  [ r0  p7( r0— eu  0+ /-o  P?( /"o -t- o>0— pî (  ro— w  0— Pi(ro-+- w  0 J  | 


14.  Quant  aux  composantes  de  la  force  élastique  en 
chaque  point  delà  sphère,  elles  sont  complètement  définies 
pour  le  milieu  gyrosta tique  par  0'  et  R', 

y=  ?£8[a>e'-u'Ji']v 
z=  ££  8[û»e'— »**/]. 

en  appelant  S  la  densité  du  milieu.  Mais,  dans  le  milieu 
élastique  ordinaire,  elles  exigent  en  outre  la  connaissance* 
du  glissement  y  à  l'équateur  : 


—  6 
Y  =  P'-hrQ  = 


r» 

•i 

+ 

e; 

-P'f 

-Pi 

r» 

e, 

■4- 

e, 

-Pi 

—  Pt 

r* 


Pl-*-P»    _    Pi  +  Pl 

r  r« 


et 


X  =  8.  w*y  h-  ~  8[Q*e'-h  2w»â'-  3<o«y], 
Y  =  î£8[Q*e'-h2a>«4l'--  3co«T], 
Z  =  îf  8[Û*e'-h  2œ^'-  3o>«y]- 
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15.  Dans  Pélat  initial  £  =  o,  r  >  r0,  le  déplacement 
et  la  vitesse  seront  nuls  partout  en  prenant 

0,  =  6t  =  p,  =  p,  =  o, 

et,  par  conséquent, 

ôi(r  —  û*)  =  o,  r  — Q*>r0,  pi(r  —  u>0  =  o,  r  — to/>r0l 
0s(/-H-ûO  =  o,     /-Hûr>r0,     pj(/*H-o)^)  =  o,     /-+-u)/>r0, 

et  ces  conditions  nous  font  supprimer  complètement  82  ci 
pa.  Aucune  onde  n'arrive  des  régions  éloignées  à  la 
sphère;  il  n'y  a  que  des  ondes  émises  (f  ). 

Nous  ne  devons  donc  conserver  que  les  deux  fonctions 
0|(r  —  ùt)  et  pt(r  —  to/),  en  nous  rappelant  qu'elles 
sont  nulles  respectivement  en  dehors  des  sphères  qui  ont 
pour  rayon  Tune  r0  -f-  Ût  et  l'autre  r0  -f-  <of.  Quant  aux 
valeurs  de  ces  fonctions  à  l'intérieur  de  ces  sphères,  ce 
sont  les  équations  à  la  surface  du  corps  mobile  qui  les  dé- 
*  termineront,  sous  la  réserve  que  le  déplacement  et  la  vi- 
tesse initiale  de  tous  les  points  de  la  sphère  soient  nuls, 
ce  qui  exige  gue,  pour  t  =  o,  /•  =  r0,  les  dérivées  8'4,  0^, 
6"  et  pf{,  p"|9  p"  soient  nulles,  la  première  qui  peut  différer 
de  zéro  étant  la  dérivée  quatrième;  le  déplacement  du 
centre  <x(l)  doit  d'ailleurs  être  nul,  ainsi  que  sa  première 
dérivée  pour  t  =  o. 


(*)  Il  semble,  à  première  vue,  que  cette  condition,  à  coup  sûr  suffi- 
sante, ne  soit  pas  nécessaire,  et  qu'on  risque  de  ne  pouvoir  plus  satisfaire 
aux  conditions  superficielles  dans  toute  leur  généralité;  il  faut,  en  effet, 
intégrer  les  équations  III  et  leurs  dérivées  par  rapport  à  t,  en  y  faisant 
nuls  les  premiers  membres;  et  cela  ne  conduit  pas  à  des  valeurs  nulles 
des  fonctions,  mais  à  des  formes  contenant  deux  sortes  de  termes,  les 
premiers  qui  disparaissent  des  expressions  de  k,  v ,  w,  à  cause  des  dériva- 
tions, les  autres  linéaires  en  t  qui,  par  conséquent,  restent  compris  dans 
les  formes  6t,  p,.  En  sorte  que,  à  conserver  ces  termes,  on  ne  gagne  au- 
cune généralité,  mais  on  complique  inutilement  les  calculs. 


MOUVEMENT  ÉMIS  PAR  UNE  SPHERE  EN  MOUVEMENT.        15*3 

16.  Sphère  solide  encastrée  :P  =  a,  Q  =  o. 

P  «  -4-    6i  -  Pi  °t  —  P«  -  a 

h      ; —      ; —    =  a 

r*  ri  rjj  _ 

r\  r*  rj 

Ces  équations  ne  dépendent  plus  que  de  t  et,  pour  sé- 
parer Tune  de  l'autre  les  fonctions  Q,  p,  il  faut  dériver 
par  rapport  à  t\  cela  est  facile,  en  se  rappelant  que  Ton  a 

^el(/-ûo  =  -û^e1(r-ûo=-ûo;, 

et  de  même  pour  pt.  On  peut  donc  écrire  les  équations 
précédentes,  en  indiquant  les  dérivées  par  rapport  au 
temps  au  moyen  de  points, 

Pi      ,     Pi    +  Pi  __  JM li  —a 

a>*r0        a>rj        r}        ÛrJ       rj  ' 

La  deuxième  équation  est  évidemment  satisfaite  en  po- 
sant 

pls(r]G"-t-3ûr06'-i-3iPG)c»»,     . 

6j  =(rî6"4-3(i>roG*-h3ci)î0)û«, 

et  la  première  Test  aussi  si  Ton  définit  la  fonction  G  du 
temps  par  l'équation  qui  résulte  de  la  substitution 

.....      2Û  -+■  o)  _....       aQ*  -+■  u>*  _..       a 

17.  L'intégration  de  l'équation  sans  second  membre 
montre  que  le  type  de  déformations  étudié  dans  ces  Mé- 
moires peut  se  produire  dans  le  milieu,  sans  que  le  centre 
de  la  sphère  ait  aucun  mouvement,  pourvu  que  la  vitesse 
de  déformation  initiale  du  milieu,  au  lieu  d'être  nulle, 
soit  une  déformation  convenable  du  même  type  ;  et  que, 
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dans  ce  cas,  ces  oscillations  qui  se  propagent,  ont  une 
période  propre 


4itr0  2ïï 


v/2o>ïh-(2û  — co)«        n 
et  un  coefficient  d'amortissement  local 

2Û  +  W 

=  nu 

2r0 

qui  dépendent  de  la  grandeur  de  la  sphère 


Si  =  A  sin  I  t ^ -  4-  x  ) 


e       "••      -4-B/-4-C, 


La  substitution  de  celte  valeur  de  @,  dans  l'expression 
de    p«,    puis   la    substitution    de    la    variable    générale 

t ->  à  t  dans  p,,  donnent  partout  des  termes  pé- 
riodiques 
p,  =  w*(Q  —  u>)Ae~    \~    6>  J 

et  de  même  pour  0, 

^sin  [/i  (/-  ^p  j  -t-xj  +  nrocos  [*(*-  ÎI^p)  -+-x]  j. 

C'est  là  un  cas  particulier  d'un  fait  que  j'ai  lieu  de 
croire  général  (Comptes  rendus,  juillet  1893),  et  qui  est 
d'une  importance  capitale  dans  ces  études.  L'espace  illi- 
mité extérieur  à  un  corps  immobile  déforme  et  de  dimen- 
sions invariables  a,  tout  comme  un  corps  élastique  limité, 
des  périodes  propres  de  vibration,  en  nombre  infini,  mais 
distinctes  les  unes  des  autres,  chacune  correspondant  à 
un  mode  de  déformation  particulier  du  milieu.  Ce  qui 
distingue  ces  vibrations  propres  de  celles  d'un  espace 
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limité  en  tous  sens,  c'est  que  ces  dernières  sont  station- 
n aires,  tandis  que  les  nôtres  se  propagent  en  s* amor- 
tissant. 

On  peut  dès  lors  se  demander  si  les  raies  nombreuses  ei 
variées  des  vapeurs  métalliques  ne  sont  pas  de  deux  types 
bien  distincts,  provenant  l'un  des  oscillations  propres  de 
la  molécule,  F  autre  des  oscillations  propres  de  l'élher  ex- 
térieur à  la  molécule  :  les  premières  en  nombre  limité 
par  le  nombre  de  déformations  possibles  de  la  molécule, 
les  autres  en  nombre  illimité.  C'est  pour  obtenir  des  élé- 
ments précis  de  discussion  de  cette  question  importante 
que  l'étude  actuelle  est  entreprise;  mais  il  faut  marcher 
pas  à  pas,  et  revenir  au  problème  particulier  qui  fait 
l'objet  de  ce  Mémoire. 

18.  L'intégrale  de  l'équation  sans  second  membre  doit 
être  complétée  par  une  ingrale  particulière  de  l'équation 
avec  second  membre,  qu'on  obtient  par  les  procédés  connus 

St  =fl^  sin/lf    f  t>nlcosn$c%  f d$  f  a(£)<3 

—  cosnt  f    zm%  smntdt  f    d\  f  «(£)<*?    • 

*/0  «/o  *-  0  J 

Les  limites  de  cette  intégrale  particulière  sont  choisies 
de  façon  que  62,  $2,  6,,  G'a"  s'annulent  pour  t  =  o.  D'autre 
part,  cette  intégrale  particulière  est  nulle  ainsi  que  ses 
cinq  premières  dérivées  pour  t=  o;  les  trois  premières 
dérivées  parce  que  tous  les  termes  ont  en  facteur  une  in- 
tégrale prise  entre  les  limites  o  —  o,  ou  le  déplacement  a  ; 
la  quatrième  et  la  cinquième  successivement  à  cause  des 
précédentes  et  de  l'équation  différentielle  à  laquelle  elles 
satisfont,  a  et  a'  étant  nuls  pour  *=  o.  La  première  dé- 
rivée qui  ne  s'annule  pas  pour  t  =  o  est  la  sixième,  égale 
au  quotient  par  r0  de  l'accélération  initiale  a"  qui  n'est 
pas  nulle. 
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Quant  à  Sl5  les  valeurs  initiales  sont 

6t  =  A  sinx-h  C, 

6"t  =  —  m  A  sinx  -h  n  A  cosx  4-  B, 

Sj  =  (m1 — /is)A  sinx  —  2/n/iA  cosx, 

Sy*=  m(3/i* — m*) A  sinx  +  n(3mJ-  n») A  cosx. 

Pour  déterminer  les  quatre  constantes  A,  B,  C,  t,  il 
faut  écrire  que  pi  et  9t  sont  nuls  à  l'origine  du  temps, 
ainsi  que  leurs  dérivées  par  rapport  au  temps  (n*  15).  Des 
combinaisons  très  simples  de  ces  fonctions  montrent  que 
pour  cela  Gl?  G\,  6,',  6',"  doivent  être  séparément  nuls, 
d'où  Ton  conclut  que  dans  le  problème  particulier  qui 
nous  occupe  A,  B,  C  sont  nuls,  et,  par  conséquent,  £< 
n'intervient  pas. 

49.  Pour  achever  la  solution,  on  formera  les  dérivées 
premières  et  secondes  de  G2  Par  rapport  à  l,  et  l'on  substi- 
tuera dans  les  expressions  de  p4  et  de  Q,°,  on  aura  ainsi  les 
valeurs  de  pt,  Qf  »  la  surface  de  la  sphère  r0  en  fonction 
du  temps.  La  valeur  de  p<  en  un  point  quelconque  du 
milieu  pour  lequel  r  est  plus  petit  que  r0-f-  tôt,  s'obtient 
en  remplaçant  t  dans  l'expression  ci-dessus  de  pf9  par 

t £.  De  même,  la  valeur  de  9(  en  un  point  où  r  est 

plus  petit  que  r0  +  û*  s'obtient  en   remplaçant  t  par 

t  —  r~T  -  dans  l'expression  de  ô<  relative  à  la  surface  de 

la  sphère. 

On  voit,  sans  faire  les  calculs,  de  quelle  manière  com- 
pliquée la  déformation  dépend  des  valeurs  actuelles  pi 
passées  du  déplacement  du  cenlre.  On  devine  aussi  quàl 
rôle  prépondérant  peut  jouer  la  période  propre  à  ce  genre. 

de  déplacements  —,  suivant  la  rapidité  du  mouvement. 

L'expression  de  la  réaction  du  milieu  participera  de 
cette  complication  :  elle  a  pour  valeur  (n°  13) 

^  =  ^[û»(ro07-.e;)4-aw*(roP7-pï)], 


V 


1 

V 


MOUVEMENT  ÉMIS  PAR  UNE  SPHÈRE  EN  MOUVEMENT.        I  27 

ou,  en  mettant  en  évidence  les  dérivées  par  rapport  au 
temps  (n°  16), 

Substituons  les  expressions  de  Q4,  pf  en  G,  il  vient 

M 

a;  =  —  ^  [(Û  -+-  2w)rJ  S -4-  (Q«-t-  2u>«-4-  gûa))rj 6  " 

4-  9wû(û  -h  u)r06'"-f-  gco'Q'G"]. 


n 


La  réaction  ne  dépend  que  des  dérivées  de  G  à  partir  de 
la  seconde;  elle  ne  dépend  donc  que  de  l'intégrale 

6.  = |        smnt  I    em*  sin/i£  a(ê)^S 


—  cosnl 
et  de  ses  dérivées.  Posons 


f  s»'ScosnÊ  «(£)<3 


K(0~      —   f  ew*cos/i£  «(»<$» 
/ir0t/o 


'0 


1 1  substituons,  il  vient  après  simplification 

&  = i{(Û4-2(o)rJa'+û(4w  — û)r0a 

ro  

-+-eo(u>* — 2u>Û-^2Û*)  /aw* h-  (2Û— uJ)*(Kcos/i*  —  £ sinn£)e-|W' 
-h  [««(co  —  2Û)*4-  2Û»(Û—  6<d)]  (K  sin/U  -h  2  cosnOc-1"'}* 

D'ailleurs  si  a  atteint  rapidement  une  valeur  constante, 
à  partir  de  ce  moment  le  terme  en  a  sera  nul,  les  deux 
dernières  lignes  se  composeront  d'une  partie,  dépendant 
du  mode  d'accroissement  de  a,  dont  l'influence  s'atténue 
rapidement  avec  le  temps,  à  cause  de  l'exponentielle 
e""m',  et  d'une  autre  que  donne  l'intégration  de  K,  S  en  y 
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supposant  a  consuni  depuis  le  début.  On  a  alors,  comme 
valeur  limite, 


0 

—  (O — (2Û-hCi>) 

-+-[W»(a>  —  2a)«-h2ÛÎ(û-6a))]-7rr-î ;}, 

L       V  '  V  /J  2  Û*  4-  w*  * 


limY-         9M  .   _        0>«Q» 


que  nous  avons  trouvée  pour  l'équilibre. 

20.  En  général,  la  résistance  contient  un  terme  pro- 
portionnel au  déplacement  actuel,  a  un  terme  propor- 
tionnel à  la  vitesse  actuelle  a'  ;  deux  autres  qui,  par  les 
intégrales  2,  K,  dépendent  d'une  manière  compliquée  de 
tous  les  déplacements  passés;  et  Ton  ne  peut  pas  dire  que 
ces  termes  aient  une  tendance  à  disparaître  par  suite  du 
facteur  e*"mr  puisque  K  et  2  contiennent  sous  le  signe  d'in- 
tégration le  facteur  inverse  e+mr.  Un  exemple  en  fera 
mieux  juger  :  les  déplacements 

a  =  A  [6  -h  zat{a  sin bt  —  6cosô*)] 

donnent  pour  t  =  o 

a  =  o         et        a  =  o 

et  satisfont,  par  conséquent,  aux  conditions  initiales;  ils 
permettent  l'intégration  de  l'équation  en  ©. 
Pour  le  premier  terme,  on  a 

-»..  Au  Tq  ..... 

o  =     n%  , — :  i         e=o,         etc. 

2Û*  -4-U)1  ' 

Pour  le  terme 

Ata*(asinàt  —  bcosbt). 


r 
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on  a 

6~  =    Ar0(Gsin&*  —  Hcosbt)****, 

G'"=    a6>  AbrQs*'(Gcosbt+}lsinbt), 

I  — s-'(asin0*  — ocoso*)— ( -*= — ; 1 a  16 

6    ={'*o  \       ro  ro         /       »    . 

—  (au  +  œ) Aôe«' (Gcos&*  -t-  Hsin&*)» 

L  —  (a*4-6*)ea'sin6/—     r —  a-\ (a*  —  6*)    S 

.....     ]  ro  L       ro  ro  J 

)          /2Û!+w>.       att  +  to        ,\  4  /_        ,        „.    _\ 

[     —  ( 5 —  b  H %ab  \  kr0zatlGcosbt-hUsmbt)9 


*».••••• 


en  posa  ut 

r  _  [a*rl  —  b*r\  -*-(aÛ  -h  u>)ar0-f-  aQ*-f-  co*]  a  —  (aar0  +  aQ-f-  <*>)r0&* 
""  [aVJ  —  b*r\  -+- (2Û+w)ar0  -+-  ail* -+-  «o*]1  -h  6JrJ (aar0  4-2Û  +  w)1' 

H  __  [a*rî  —  &>r^-f-(aQ-4-  t»)a/,>  +  2Û>  +  ù)t]  ft  +  (2flr0+2Û  +  a))r0a6 
~~  [a*/"}  —  6*r}  +  (2Û  +  w)ar,+  aû,+  w1]1-^  6*r$  (2ar0  +  au-*-  to)î# 

Pour  les  conditions  initiales  choisies  (5"  =  o,  G'"  =  o), 
il  faudrait  compléter  par  une  intégrale  de  l'équation  sans 
second  membre  n°  17,  dont  les  constantes  soient  conve- 
nablement choisies,  et  qui  donnerait  sans  X  des  termes 
en  e~~mt  cosnt  et  e~mis\nnt.  Bornons-nous  aux  termes  qui 
dépendent  des  intégrales  particulières  écrites  ci-dessus  : 

lafe^6r° 

.  \      — (ÛH-aa>)(aû-t-o>)r;[(a«-6«)G  — aa6H] 

-+-  sinetc*'  \ 
AM  ,  1      — (4Û*-hi4wÛ«-h5w«a+4a>»)rJ(aG  +  6H) 

^=="-*7T\  [      -+-[9a>*Û«  — (aûï-+-ci>«)(û«-f-au>*-i-9ajû)]Gr() 

—  (0»-+-  iu)*-\-  9o>û)  6r0 

,      -f-(Û-f-20))(aû-f-(ii)rJ[(a*  — 6*)H-haaôGJ 
eosots»'/ 

(4û»-t-i4u>û*H-5u)»û-»-4u)»)rJ(aH— 6G) 


— [9(0*  Q«  —  (2Ûs  +  w*)(û«  +  aw>  +  9U)û)]H^ 

La  complication   de  ces  expressions  montre  à  quel 
point  on  peut  s7 écarter  de  la  vraisemblance  quand,  dans 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  7*  série,  t.  II.  (Mai  1894.)  9 
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la  théorie  de  la  dispersion,  oit  ton  tient  compte  des  réac- 
tions de  Véther  et  de  la  matière,  on  se  borne  à  écrire 
une  action  proportionnelle  au  déplacement  relatif,  et 
quelquefois  à  la  vitesse  relative,  de  Véther  et  de  la 
matière* 

21.  La  seule  forme  de  relation  relativement  simple  et 
utilisable  est  l'équation  différentielle  entre  la  résultante  & 
et  le  déplacement  a,  obtenue  par  élimination  de  G  et  de 
ses  dérivées  entre  l'équation  qui  définit  S  (n°  16) 

_....        2ii-+-(0_...        2Û*  H- (*>*..        a 

b     -+•  (5    H ; G   =  — 

/'o  rj  r0 

et  celle  qui  définit  ;>;  (  n°  19) 

m  r 

5G  = 3     (Q-+-2w)/'3  G ^-(Û*-+-2wî4-9i2to)rJG— 

-t-9wa(Û-f-a>)r0  e*"-i- 9<o*û*{E'"    • 
Cette  élimination  donne 

2Û-t-0i  2Q*-4-U>* 

«A»    -r-        ■  CAS    -T"  ■   «A? 

r0  rj 

m  r 

= -     (Q  +  au)  #-}«'"+ (Q*-t-2u*+9Ûui)/-} s" 

+  9toû(Û4-  tu)  r0«*  -t- 9(0*0*01    • 

Za  résistance  et  le  déplacement  sont  liés  'par  une 
équation  différentielle  et  non  par  une  équation  en  termes 
tous  finis. 

Telle  est  la  relation  entre  la  réaction  de  l'éther  et  le 
déplacement,  lorsqu'il  n'y  a  que  des  ondes  émises  et 
qu'elles  sont  du  type  étudié.  S'il  n'y  avait  que  des  ondes 
absorbées,  toutes  les  équations  seraient  les  mêmes,  sauf 
le  signe  des  vitesses  co,  û;  cette  différence  se  retrouverait 
dans  l'équation  finale. 

22.  Ces  deux  équations,  qui  diffèrent  par  le  signe  des 
dérivées  impaires  par  rapport  au  temps,  permettront  de 
trouver  la  réaction  du  milieu  en  général.  Représentons 


r 
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donc  par  &|,  a(  la  réaction  et  le  déplacement  quand  il  n'y 
a  que  des  ondes  émises;  et  par£Ga,  a2  quand  il  n'y  a  que 
des  ondes  absorbées.  Le  caractère  linéaire  de  toutes  les 
équations  montre  que  le  déplacement  vrai  de  la  sphère 
est  a  =  at  -+-  a2,  et  la  réaction  vraie  &  =  <&<  -h  5C-a  j  nous 
désignerons  par  fï  F  excès  du  déplacement  qui  corres- 
pond aux  ondes  émises  sur  celui  des  ondes  absorbées, 
j5  =  a{  — a2.  L'équation  du  numéro  précédent  en  dC-f  et 
celle  en  X3  • 

„..      au -+-  a)      .      2Q*-+-a>* 

=  —  ~  [— (Û  +  aw)rja,"-h  (Q*  -h  aco*  -4-  gtoQ)  rj«ï 

—  9ioQ(Q-t- to)r0  <xs-*-  9u>*Q*as], 

permettent  de  former  l'équation  qui  relie  la  réaction  to- 
tale X  au  déplacement  total  a  et  à  l'excès  [3,  qui  ne  dispa- 
i  ait  pas,  ce  qui  était  d'ailleurs  facile  à  prévoir,  caries 
ondes  absorbées  correspondent  à  l'existence  de  sources 
éloignées  convenables,  que  j3  sert  précisément  à  définir. 

a;-+ w(w  -  4û)  ^-  -h  (*q*-h  a>*)*  ~ 

'  û(4w  —  12)r*a" 
4-(2Û*—  i3u>*il*-f-a«*)a 

-H  9<D*Q*(aQ* -*-(*>*)  ~ 
M  /  ''o 


(Û-4-aa>)r}3 

-.3tl)û(2Û-^-c^))rop•,• 

3' 

+  9cul2(2Û3  -h  io*)  £-• 


23.  Au  sujet  des  échanges  d'énergie  entre  la  sphère  et 
le  milieu,  le  cas  le  plus  intéressant  est  celui  ou  l'on  met 
en  évidence  le  déplacement  qui  prendrait  naissance  dans 
la  région  où  se  meut  la  sphère,  si  celle-ci  n'existait  pas. 
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Soit  U,  V,  W  ce  déplacement  exprimé  en  fonction  d\r, 
yy  zy  t  dans  tout  l'espace,  et  qui  satisferait  aux  équations 
du  mouvement  partout.  Je  suppose  que  V,  W  soient  nuls, 
tout  le  temps,  au  point  autour  duquel  la  sphère  va  osciller, 
et  que  les  variations  de  U,  V,  W,  dans  un  volume  de 
l'ordre  de  celui  de  la  sphère  soient  assez  faibles  pour 
qu'on  puisse  négliger  les  dérivées  premières  et  même  les 
dérivées  secondes  de  U,  V,  W  par  rapport  à  x,y%  z. 

Alors  le  mouvement  total  en  présence  de  la  sphère 
sera,  en  mettant  l'origine  des  coordonnées  en  son  centre, 

u  =  U  ■+-  P  -*-  Q#», 
v  = V  -+-Qxy, 

»»  =  W  +  Q  xz. 

P,  Q  ayant  la  forme  étudiée  dans  ce  Mémoire. 

La  seule  différence,  c'est  que  la  condition  géométrique 
relative  à  la  vitesse  normale  sera  pour  r  =  r0 

a(f)  =  U0(0  +  Pt-»-'-lQ. 

Le  déplacement  du  centre  par  rapport  à  l'éiher  envi- 
ronnant a(l)  —  U0(*),  jouera  le  même  rôle  que  le  dépla- 
cement absolu  du  centre  dans  les  numéros  précédents; 
mais  celte  simplification  n'est  obtenue  que  parce  qu'on 
néglige  les  variations  secondes  de  U,  V,  W,  dans  l'étendue 
de  la  sphère  ('). 

Si  l'on  reporte  l'origine  du  temps  a  une  époque  où  tout 
le  milieu  et  la  sphère  étaient  en  équilibre  sans  force  et 
sans  vitesse,  on  ne  doit  introduire  dans  P,  Q  que  les 
ondes  émises.  U0(ê)  définit  complètement  le  mouvement 


(*)  Les  dérivées  premières  équivaudraient  à  une  déformation  ellip- 
soïde et  à  une  rotation  de  la  sphère,  dont  le  Mémoire  actuel  ne  permet 
pas  de  tenir  compte;  les  dérivées  secondes,  à  des  torsions  et  flexions 
également  laissées  de  côté,  et,  en  outre,  à  des  termes  qu'on  devrait 
combiner  avec  les  termes  en  Q. 
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reçu  par  la  sphère  et  l'on  a,  pour  la  réaction  du  milieu, 

tA»    -f-  — — — —  «A»  -t-  .  eAe 

(Û  +  2o>)ri(a-~Uoi) 
M   )       -h(Ûï-4-20)»-h9(«)Û)rî(a"~Uo) 
+  gu>Q(a  +  ci>)r0(a'  —  Uj,) 
+  9wJÛ«(*-  U0). 

24.  La  fonction  6  une  fois  déterminée,  des  substitu- 
tions faciles  à  effectuer  donneront  les  expressions  de  0,  p, 
puis  de  P  et  Q  partout;  mais  la  complication  de  ces 
expressions  les  rendrait  inutilisables;  il  n'en  est  pas  de 
même  des  équations  différentielles.  Formons  donc  ces 
équations  différentielles,  où  toutes  les  dérivées  sont  prises 
par  rapport  au  temps,  et  reportons-nous  au  n°  16. 

L'équation 

r0  rj  r0 

définit  la  fonction  $,  de  t,  lorsque  r  est  égal  à  r0.  Celte 
fonction  substituée  dans 

01=(rJ6"-t-3o>roS*-i-3to«6)Û« 

donne  6,  en  t9  à  la  surface  de  la  sphère  r  =  r0.  Mais 
nous  savons  que  0<  ne  dépend  que  de  r  —  û£,  ou  encore 

mm 

del  —  g .  Pour  avoir  la  valeur  de  0f  partout,  il  suffit, 
dans  cette  expression,  d'écrire  comme  variable  indépen- 
dante / ~è~^7  ou  P'us  8'mp'emenl d'écrire  celte  même 

valeur  dans  la  fonction  a  (t)  qui  représente  le  déplacement 
du  centre  de  la  sphère  en  fonction  du  temps.  Posons  donc 


-*•■<'.')-«(<-.  r—i±y 


Eliminons  6,  il  viendra 

...      aU  +  wft.       2Û«-Hd)*A        __      f.         3co   .         3w«     "1 
ÔjH Ôt-+-    5 Ô1  =  Q*r0    JU   H *VH r  X\ 
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On  aura  de  même,  en  posant 


d*a 


Telles  sont  les  équations  qui  déterminent  p  et  8  en  tous 
les  points  de  l'espace,  connaissant  le  déplacement  central. 
25.  Or,  on  a  partout  (n°  12) 

p  __  _PÏ.  .+.  _PJL  +  £i ?i h 

io*r        cor1        r3        12  r*        r* 

Q-       pï        3P;      3p,  ,    ey    ,   30.   ,    36, 

w*r3       u>r*        /■* 


12*  r»        12  r*  r» 


Marquant  toujours  par  des  points  les  dérivées  par  rapport 
au  temps,  et  éliminant  0,  et  p(,  il  vient,  pour  déterminer 
P  et  Q, 

r»  ri 

«  a .--.  f 3-?  +  -ç\ .-+  /!£  +  2*?  +  sîp)  a- 

r  \  r  /**  /  \rrp  r*  r1   / 

-f-  (  — ! j—  )  a  H r a 

\  rsr0  r»     /  /*3r0 

_  to  x-_  (î=  +  H!£?)  *-_  (?£■  +  3-^)  x- 

r*  \  r1  r5   /  \  r*r0  r3    / 

3u>*Q* 

H r ail»  î 

r3r0 
el  de  même 

=  _  Cî  ..~_/2»  +W)  a-_  /^i  +  ^^Sa^N    .. 
r*  \  r*  r»    /  \r*r0        r  r*    J 

/QÛ'co    ^    9Qco»\  q.      9Q»a)»  q 
\  r*r0  r*    /  r'r0 

r3  \r3         r*    /  Vr'ro        r*  r*    / 

( 


9iuf  12    t    9o)Û*\    fl  .       912*0)* 

r*r0 


■4-  (  ^4 h  2-ï-  )  oH'-f-  ^ JU. 

r*  r0  r5    / 
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Bien  entendu,  s'il  s'agit  d'un  déplacement  relatif,  on 
devra  prendre 


dt* 

et 

d'à 


=  *"(,,r)  =  .(l-I=p)-U.(«-l=p) 

..-(,,0-.(i-^)-u.(«-^ï).. 


C'est  toujours  la  même  combinaison  des  dérivées  de  P, 
de  Q,  que  de  <%  et  de  £.  C'est  celte  combinaison  qui 
jouera  le  rôle  important  dans  l'étude  prochaine  des  ac- 
tions mutuelles  apparentes  de  deux  sphères,  égales  ou 
inégales,  encastrées  dans  un  même  milieu,  à  distance  un 
peu  grande  Tune  de  l'autre;  celte  combinaison  inter- 
viendra aussi  dans  l'étude,  qui  suivra  immédiatement,  de 
l'influence  exercée  sur  la  propagation  des  ondes  par  des 
sphères  ou  des  groupes  de  sphères,  répartis  périodique- 
ment dans  le  milieu.  Ce  qui  fait  l'intérêt  du  calcul  com- 
plet, c'est  qu'il  conduira  à  des  lois  de  réfraction,  <?e 
dispersion,  de  double  réfraction,  etc.,  dont  tous  les  coef- 
ficients auront  une  signification  complètement  déterminée 
cl  permettront  le  retour  à  toutes  les  propriétés  (dimen- 
sions, distances,  état  de  la  surface)  de  sphères  immergées 
dans  l'élher,  capables  de  reproduire  le  phénomène 
optique. 

En  particulier,  l'état  de  la  surface  encastrée,  polie,  ou 
sans  résistance,  se  traduit  immédiatement  par  la  forme  ' 
du  premier  membre  de  toutes  les  équations  en  P,  Q. 
<&,  S,  etc.,  comme  nous  allons  le  voir  immédiatement 
pour  la  sphère  polie. 

26.  Sphère  solide  polie  :  P'  -+-  r;j Q  =  a,      v0  =  o. 

eî      **\-p\  ,  20, -P,  _, 

—  —  1 -+■  « =  oc 


r0  ri 


P?        P'i    l    *W-?\)       60;-P;        66,-pif 
''o        rj  ri  ri  rk  ] 


r  =  r0. 
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Introduisons  les  dérivées  par  rapport  au  temps  (n°  16), 

eï     .    a6',         a6t       apf        2pt 


û'ro       Ûr2         rj        wr? 


Pi"  3pï         6p-        6Pl    |     s6y     |    66t        66,  ^q 

w*ro       o>*rl       wrj         r$        û*r$       12rj        rj 

Posons,  pour  satisfaire  à  la  deuxième  équation, 

pt  =  (arJG"-f-  6ûr06-h6û«6)(D», 

6t  =  (rJ6-  -+-3tt>r|6°a-fr-6<i>1rcG'  +  6<i>*6)Q*. 

et  substituons  dans  la  première 

^ aû-4-3a) 2ti)î4--2Û*H-6a>Q«...     ato»-+-6u>Q*     .      a 

to        H fc>       H r G     H = ©    =  -r- 

>*o  rj  /•$  ri 

L'intégrale  de  l'équation  sans  second  membre  est  de  la 
forme 

/tQ+»to        \ 
S=Ee    \     '•  /   -4-Asin(/i*-!-T)e-'w<-t-B*  -+- C, 

et  indique,  comme  au  u°  17,  l'existence  d'une  période 
propre  de  Peiner  extérieur  à  la  sphère,  avec  amortisse- 
ment propre,  pour  les  mouvements  de  va-et-vient;  mais 
elle  est  accompagnée  d'un  mouvement  amorti  sans  oscil- 
lations. 

27.  Je  me  bornerai  à  former  l'équation  différentielle 
qui  lie  la  réaction  du  milieu  au  déplacement  de  la  sphère. 
L'expression  générale  (nos  13  et  19) 

x S  (a  e'«"  + e'«  +  ¥ p'«" +  2pï) 

donne,  en  fonction  de  Œ, 

&  =  —  ^[Ûr$6 -h  (Q*  -+-  3a>Q  4-  4«*)r|6"" 

-+-  o)(3û«  -+-  i8o>û  +-  4 <i>*)rj  6' 

+  i8Qu>*(U  -+-  w)rQ6"  -h  i8u'Q*6"], 
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et  par  élimination  de  G",  avec  l'équation  qui  détermine  6 
en  a, 

_...       au -4-  3d)  au^  +  aû1  -t-ôeoQ^.       au>-4-6wQ* 

^o  r*  ^ 

= j[Ûr*a-H-(û«-f-3coÛ-4-4a>î)rJa"      . 

-H  (0(30* -4- i8wû -f- 4  o>*)rJ  a" 
i8w'Û(Q  -+-  a>)r0a  -h  i8<u'Q*a]. 


La  relation  est,  comme  on  voit,  plus  compliquée  que 
pour  la  sphère  encastrée  (n°  21)  et  donnerait  lieu  à  des 
remarques  analogues,  au  sujet  des  ondes  convergentes  et 
des  déplacements  relatifs,  lorsque  le  milieu  est  animé  de 
mouvements  d'origine  extérieure. 

28.  Formons  enfin  les  équations  qui  donnent  6,  p,  P,  Q 
comme  aux  nos  24  et  25,  en  dontiant  toujours  la  même  si- 
gnification à  X  et  a  : 

ei  +  -T_8,H- _ 6,1- — j, — e, 


=  Û*r0  (  A.-+  —  X"-h  ^~-  JU*  -H  ^-p  X  )  ; 
\  ro  ro  ro        / 


au +  3(1)    ..      ao)s  +  6(oi2  + aûs   .       a (*)*  -t-  6  wû* 

p    -4 r p!  H r p( 

r0        r  r!  ri  ^ô 


=  a>*(  aa  h an r  a    ; 

\  ^o  r* 


puis 

_  .      îû  +  3wd<i     2'i>*-t-6(oQ-t-aQ*    .      a(i)»-t-6(oû* 

F     -H  — — — ^ ■  Jr    H = Jr  H = r 

r©  ^1  r% 

=  —  a"'  -+■  ( 1 r  )  a'  -+-  ( r  •+■  -r h— r-  )  a 

r  \  rr0  r*  /  \  rr%  r*r0  r*  / 

/6(D*Û*       6u)»Û\     .       6(t)sû« 
r1  \   r»  r3    /  |_  r  ro  r      J 

—  (  —r—r-  H ; )  X r-r-   X 

\  r*r\  r*r0  /  /-'rj 


i8o>«Q»        i8tP*U\     .  _  i8to»Q' 
r*rj  r*r0  /  r5rj 
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et 

Q    H Q    .+. - Q"  h . Q 

2u>     ...      /6wû      6w*\     ...      /6wû*       i8u>*û      6o>*\    .. 
— -a     —  (  -r 1 r-  )  a    —  (  ■— -r  H 7 1 —  )  a 

:8to»tt\     .  _  i8(o»Q 
r*r0  /  r5rj 

ri  y  rs  r*   /  \r*  r0         r*  /•*    / 

|    /6a)>     i    i8h)»U    |    9(oQ»\JL.. 
\/'3rj  r*r0  r*    / 

/i8u>»û        i8u*Û*1a.       i8u>»Q* 

■4-  ( — —  H I  tt\)   -+-   r — = —  eAo. 

\    /*r$  rJ/\>    J  /*5r5 

Les  actions  mu  lue! les  de  deux  sphères  polies,  la  propaga- 
tion des  ondes  dans  un  milieu  contenant  des  sphères 
polies,  seront  plus  compliquées  pour  les  mouvements  ra- 
pides que  dans  le  cas  des  sphères  encastrées,  puisque  la 
complication  des  équations  en  P,  Q  est  plus  grande. 
29.  Sphère  polie.  Milieu  gyrostatique. 

P-f-/*îQ  =  ct,         p  =  o,         pour  r  = /*o  : 

— -  —  2  — — ^-  -+-  2   r-*-  =  a. 


ra  ri  rj 


.*» 


r0        ri 

Introduisons  les  dérivées  par  rapport  au  temps 

•  •  •  *  • 

_^J ?!-=„, 

10*7*0  «O1''? 

et  réliminatiou  de  p  donne 

Lo  mouvement  propre  du  milieu  extérieur  (n°  10)  est 
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le  mouvement  de  condensation  sans  rotation,  obienu  en 
intégrant  l'équation  sans  second  membre 

6  =  Ae    r*  s'ml  —  t  +  zj  +  Bt  +  C. 
La  loi  de  la  résistance  est  fournie  par  l'équation 


où  *>Q1 

r0  ri 


''o   L  ro      J 


M  fi»     ^ 


ri  l  Qt   rl  ÎS        QÊ 


La  résistance,  nulle  pour  un  déplacement  sans  vitesse, 
dépend  essentiellement  de  l'accélération.  Intégrée  avec  la 
condition  de  résistance  nulle  au  début,  cette  équation 
donne 

(    «  COS  —    /      Êr0    sin  !f?     a -  +  if  a»     rfj 

qu'on  réduit  facilement  à 

^    l       sin  — tt—3*-  I    erosin—.a  dt\ 

Ûf  1  r0  L        ^         c/0  ^o  J 

J  Ql    /*'  —        û' 

f  -H  cos—    /     ero  cos~a"û?ç. 

\  ^o  J  ro 

30.  Cherchons  les  expressions  générales  (n°  23)  de 

0„  p„  P  et  Q. 
L'équation  en  p,  donne  pour  r  =  /*o 

p,=  Fs    ''«+G/+  H, 
cl  par  conséquent  partout 

valeur  indépendante  de  la  loi  du  déplacement,  que  nous 
désignerons  par  a  (  t ^—2  j  . 
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L'équation  eu  6t  donne  pour  r==rû 

ni     "■"Ht"*"  ""a  =  *('H r  +  -?h ;■ 

Posons 

*(-=ia)-(-Ta) 

G/        r  —  r0\       H       JB_ 

•JV  û     /  +  r|  +  wr} 


2G 

rî 


Nous  aurons  partout 

Porté  dans  les  expressions  générales  de  P,.Q(n*25), 
cela  donne 

P"  2P'  2P 


û»r0       ÛrJ        rj 

1        a  ••_.   /        '         +       a       ^  a- • 
eo*Q«rr0  Vwû,',,',o       w*Qrrî/ 

/        I  2  2        \      .. 

"*"  Vû*r»r0  "*"  a>Qr*r*  "*"  coVrJ/  a 

/       2  2       \     .  2 


*w   ■— •  ~~ r;  o\>. 


et 
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31.  Sphère  sans  résistance  au  repos.  —  Milieu  élas- 
tique. —  La  condition  dynamique  a  la  surface  est  que  la 
composante  tangenlielle  de  la  force  soil  partout  égale  au 

C  Si       4 

déplacement  tangentiel  multiplié  par  —  > 

1  r0 


OU 


'o  >1  ''S 


Exprimons  celte  condition,  ainsi  que  la  condition  géo 
métrique  P  -h  rJQ  =  a,  au  moyen  des  dérivées  par  rap- 
port au  temps 

0"      ,    *e*t    |    a°i        «  Pi         *pi  ^g 
P-  p-  8* 

Posons,  pour  satisfaire  àrla  seconde  équation, 

pi  =  afêto8, 

et  portons  dans  la  première,  il  vient 

r0  r*  r» 


L'intégrale  sans  second  membre  est 
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32.  L'équation  différentielle  qui  lie  la  réaction  •£  du 
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milieu  à  la  fonction  S  est 

M 

A-  = j  [Qrl  G""  -+-  (Û*  —  3wû  -+-  4o>*)  r6G'  " 

-h(4a>3  —  3wû»)G    j 
et  en  fonction  de  a  : 
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Désignons  par  <À>,  a  les  deux  fonctions 

nous  aurons,  pour  déterminer  9,  et  p,  dans  tout  l'espace, 
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Caractère  général  de  la  réaction  du  milieu  sur  la 
sphère  en  mouvement.  —  Le  résultai  général,  très  impor- 
tant, de  l'examen  des  différents  casparticulierseslle  suivant: 

La  réaction  d'un  milieu  élastique  sur  un  solide  im- 
mergé en  mouvement  est  liée  au  déplacement  relatif  du 
solide  et  du  milieu  par  une  équation  différentielle,  con- 
tenant le  déplacement  et  ses  premières  dérivées  par 
rapport  au  temps,  ainsi  que  la  réaction  et  ses  premières 
dérivées  par  rapport  au  temps;  l'ordre  des  dérivées  dé- 
pend des  conditions  à  la  surface.  Les  coefficients  des 
dérivées  dépendent  des  vitesses  de  propagation  des  ondes 
dans  le  milieu  et  des  dimensions  du  corps. 

J'ai  lieu  de  croire  que  ce  résultat  est  général  pour  tous 
les  petits  mouvements,  car  je  l'ai  obtenu  aussi  pour  une 
sphère  dans  une  atmosphère  gazeuse,  et  pour  un  pieu  cy- 
lindrique vertical  dans  un  fleuve  liquide  pesant,  à  surface 
libre. 

Mouvement  du  milieu  extérieur  au  corps.  —  Un  corps 
sphérique,  ou  plus  généralement  un  assemblage  de  corps 
de  forme  quelconque,  mis  en  mouvement  dans  un  milieu 
indéfini,  puis  ramené  à  l'immobilité,  laisse  le  milieu  en 
mouvement.  L'espace  croissant  compris  entre  V édifice 
immobile  et  la  dernière  onde  quil  a  émise  avant  de  ren- 
trer en  repos  est  occupé  par  des  mouvements  oscillatoires 
amortis  ayant  des  périodes  propres,  discontinues,  liées 
aux  propriétés  du  milieu  et  à  la  forme  de  V édifice. 
Ces  périodes  doivent,  je  pense,  correspondre  à  une  des 
familles  de  raies  spectrales  de  chaque  corps. 

Ces  deux  points  seront  prochainement  examinés  dans 
ces  Annales. 

Juin-juillet  1893. 
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SUR  L'AZOTlîRE  DE  BARYUM  5 

Par  MM.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


L'azolure  de  baryum  a  élé  préparé  en  décomposant 
l'azothydrale  d'ammoniaque  dissous  par  un  poids  équi- 
valent de  baryte  également  dissoute  et  en  évaporant  à  froid 
dans  le  vide,  ce  qui  fournit  de  beaux  cristaux,  bien  défi- 
nis, anhydres.  Nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  disso- 
lubilité, en  opérant  sur  0^,872  de  sel,  et  5o*r  d'eau,  à  la  t 
température  de  1 90, 8.  Nous  avons  obtenu  pour  une  inolé-  5 
cule,  Az«Ba  =  22i*r:  —  7Cal,8.  | 

Rappelons  que,  d'après 'nos  expériences  antérieures,  la  Cj 

chaleur  de  neutralisation  § 


Nous  avons  vérifié  celte  valeur,  en  précipitant  la  liqueur 
ci-dessus  par  l'acide  sulfurique;  ce  qui  a  fourni  un  écart 
de  oCal,3  en  moins  pour  la  chaleur  de  neutralisation  : 
écart  attribuable  à  la  faible  quantité  de  matière  sur  laquelle 
a  été  faite  l'opération. 

Pour  déduire  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation 
•le  l'azolure  de  baryum  au  moyen  des  éléments,  il  faudrait 
connaître  la  chaleur  d'oxydation  du  baryum,  laquelle  n'a 
pas  été  mesurée,  le  baryum  lui-même  n'ayant  jamais  été 
isolé  jusqu'ici  à  l'état  de  pureté. 
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CONTRIBUTION  A  L'ETUDE  DE  L'ACIDE  ACRYLIQUE 

ET  DE  SES  DÉRIVÉS; 

Par   M.    C.   MOUREU. 


INTRODUCTION. 

Les  acides  non  saturés  ont  été  jusqu'ici  fort  peu  étu- 
diés, principalement  dans  la  série  grasse.  La  plupart  ne 
sont  pas  ou  sont  à  peine  connus  dans  leurs  dérivés  les  plus 
immédiats.  Pour  n'en  citer  que  deux  exemples,  le  chlorure 
de  fumaryle  COC1  -  CH  =  CH  -  COC1  est  peut-être  le 
seul  chlorure  d'acide  non  saturé  de  la  série  grasse  qui  ait 
été  préparé,  et  Tonne  connaît  guère,  en  fait  d'anhydride 
non  saturé,  que  l'anhydride  maléique 

CH-CO  v 
il  >0. 

CH  -  CO/ 

Frappé  de  ces  lacunes  dans  notre  littérature  chimique, 
j'ai  cherché  à  me  les  expliquer.  Je  n'ai  pas  tardé  à  m'a- 
perce voir  que  presque  tous  ces  acides,  et  surtout  les  pre- 
miers termes  de  la  série,  n'étaient  obtenus  que  par  des 
procédés  longs,  pénibles  et  coûteux.  Or  on  sait  qu'en  gé- 
néral les  réactions  avec  les  corps  non  saturés  offrent  des 
difficultés  spéciales,  précisément  à  cause  de  leur  caractère 
de  composés  non  saturés;  il  y  a  toujours  tendance  à  la 
polymérisation.  Sauf  quelques  rares  exceptions,  les  ren- 
dements dans  les  différentes  opérations  sont  particulière- 
ment mauvais.  Une  partie  considérable  de  la  substance 
employée  n'échappe  pas  au  phénomène  de  la  polyméri- 
sation et  est  irrémédiablement  perdue. 

La  présence  d'une  double  liaison  à  côté  de  la  fonction 

A  un.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  II.  (Juin  1894.)  lo 
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acide,  ou  d'une  fonction  dérivant  directement  de  celle-ci, 
devait  imprimer  à  la  molécule  des  allures  spéciales,  et 
qu'il  était  intéressant  de  déterminer.  D'autre  part,  il 
n'était  possible  d'entreprendre  l'étude  détaillée  des  acides 
non  saturés  qu'à  la  condition  de  pouvoir  disposer  de 
grandes  quantités  de  matière  première.  Trouver  le  moyen 
pratique  de  préparer  chacun  d'eux,  tel  était  avant  toutes 
choses  le  premier  obstacle  à  franchir. 

J'ai  naturellement  commencé  par  le  plus  simple  des 
acides  non  saturés,  qui  est  l'acide  acrylique 

CH*=-  CH-CO*H. 

Il  était  logique  de  chercher  d'abord,  parmi  les  modes 
d'obtention  connus  de  l'acide  acrylique,  quel  était  le  plus 
avantageux,  et  s'il  était  susceptible  de  perfectionnements. 
Us  ont  été  successivement  l'objet  d'un  examen  détaillé. 
Après  deux  '  années  de  recherches,  je  n'avais  pas  encore 
obtenu  le  moyen  de  faire  de  l'acide  acrylique  pur  en  quan- 
tité notable.  A  la  suite  de  quelques  expériences  plus  heu- 
reuses, j'ai  trouvé  un  procédé  de  préparation  entièrement 
nouveau  et  très  satisfaisant,  pouvant  même  à  l'occasion 
se  prêter  à  des  applications  industrielles,  comme  on  le 
verra  dans  la  suite. 

Le  premier  pas  était  franchi.  J'ai  pu  alors  préparer  un 
certain  nombre  de  dérivés  importants  de  l'acide  acryli- 
que. Le  chlorure  d'acide,  l'anhydride,  l'amide,  le  ni- 
trile,  etc.,  qui  manquaient  dans  la  série  des  composés 
éthyléniques,  et  qui  représentaient  les  premiers  termes  des 
séries  correspondantes,  ont  été  obtenus  et  étudiés  avec 
soin. 

L'exposé  de  ce  travail  comprendra  quatre  Chapitres. 

Dans  le  premier,  après  avoir  passé  successivement  en 
revue  chacun  des  modes  de  préparation  de  l'acide  acry- 
lique, je  ferai  connaître  en  détail  un  procédé  nouveau. 
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qui  m'a  permis  d'avoir  de  l'acide  acrylique  pur  et  en 
grande  quantité. 

Dans  le  second  Chapitre,  j'étudierai  le  chlorure  d'à - 
cryle,  l'anhydride  acrylique,  et  l'action  des  alcools  et  des 
phénols  sur  le  chlorure  d'acryle. 

Dans  le  troisième  Chapitre,  je  traiterai  des  principaux 
composés  azotés  dérivés  de  l'acide  acrylique. 

J'examinerai  enfin  les  principales  réactions  suscep- 
tibles de  conduire  aux  acétones  non  saturées  du  type 
CH*  =  CH-CO-R. 

Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M,  le  pro- 
fesseur Frîedel.  Avant  d'entrer  dans  les  détails  du  sujet, 
je  demande  à  mon  éminent  maître,  dont  les  conseils 
m'ont  été  si  nécessaires,  et  dont  les  encouragements  jour- 
naliers m'ont  seuls  soutenu  malgré  mes  insuccès  prolon- 
gés, la  permission  de  lui  exprimer  ici  ma  plus  vive  gra- 
titude. 

Je  ne  saurais  également  aller  plus  loin  sans  adresser  a 
mon  ami  et  ancien  maître  dans  les  hôpitaux,  M.  Béhal, 
professeur  agrégé  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie,  tous 
mes  remercîments  pour  les  conseils  éclairés  qu'il  n'a  cessé 
de  me  prodiguer  pendant  toute  la  durée  de  mes  recherches* 

CHAPITRE  I. 

On  indique  trois  procédés  de  préparation  de  l'acide 
acrylique. 

i°  Oxydation  de  Vacroléine  par  V oxyde 

d'argent  (1). 

On  verse  peu  à  peu,  sur  l'oxyde  d'argent  humide,  de 
l'acroléine  dissoute  dans  trois  fois  son  poids  d'eau  dis- 


(')  Claus,  Annales  de  Liebig,  t.  II,  p.  ia3. 
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tillée.  On  abandonne  le  tout  pendant  quelque  temps  à 
l'obscurité  et  l'on  porte  à  l'ébullition.  On  ajoute  alors 
du  carbonate  de  sodium  jusqu'à  réaction  alcaline,  on  éva- 
pore à  siccité  et  Ton  distille  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique.  Si  Ton  veut  avoir  l'acide  exempt  d'eau,  on  en  fait 
le  sel  de  plomb  ou  d'argent,  lequel,  après  dessiccation,  est 
décomposé  à  1700  par  l'hydrogène  sulfuré. 

J'ai  répété  trois  fois  cette  expérience,  en  faisant  agir 
dans  chaque  opération  yoo81"  d'oxyde  d'argent  sur  la  quan- 
tité calculée  d'acroléine,  soit  56*r.  Un  titrage  acidimé- 
trique  fait  sur  le  liquide  distillé  a  montré  que  les  rende- 
ments (3o  pour  100  environ  de  la  théorie)  étaient  loin  d'être 
satisfaisants.  D'ailleurs,  en  les  supposant  théoriques,  il 
n'en  est  pas  moins  vrai  que,  pour  avoir  relativement  peu 
d'acide  acrylique,  il  faut  employer  de  grandes  quantités 
d'oxyde  d'argent;  si  ce  corps  coûteux  peut  être  régénéré 
avec  une  perle  très  faible,  la  régénération  est  une  opéra- 
tion longue;  et,  à  moins  d'opérer  sur  plusieurs  kilo- 
grammes de  métal,  il  fallait  se  résoudre  à  perdre  beaucoup 
de  temps  dans  une  longue  série  de  traitements  de  résidus 
d'argent. 

J'ai  donc  abandonné  assez  volontiers  ce  procédé  de 
préparation,  qui  donne,  h  la  vérité,  de  l'acide  acrylique 
pur,  mais  ne  saurait  convenir  pour  une  fabrication  en 
grand. 

'i°  Réduction  de  V acide  a.$-dibromopropionique 
par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  (*). 

L'acide  afî-dibromopropionique  s'obtient  par  oxydation 
à  l'aide  de  l'acide  azotique  de  la  dibromhydrine  dissymé- 
trique de  la  glycérine  CHaBr  -CHBr-  CH'OH,  cette 
dernière  provenant  de  la  fixation  directe  du  brome  sur 
l'alcool  allylique  CrP  =  CH  -CH'OH.  Pour  l'avoir  tout 


(')  Caspary  et  Tollens,  Annales  de  Liebig ,  t.  GLXVII,  p.  241 
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à  fait  pur,  il  est  nécessaire  de  le  fondre  à  plusieurs 
reprises  sous  une  légère  couche  d'eau  chaude,  et  d'essorer 
chaque  fois  la  masse  cristalline  après  refroidissement.  Il 
se  présente  alors  sous  la  forme  de  tablettes  fondant  à  64° • 
Chauffé  à  une  température  légèrement  supérieure  et 
abandonné  ensuite  au  refroidissement,  il  se  solidifie  en 
prismes,,  et  ne  fond  plus  qu'à  5i°;  il  retourne  avec  le 
temps  à  la  forme  primitive,  et  fond  alors  de  nouveau  à 

64°(')- 

Voici  le  mode  opératoire  indiqué  par  MM.  Caspary  et 

Tolleus  pour  la  transformation  de  l'acide  <z{3-dibromopro- 

pionique  en  acide  acrylique. 

L'acide  a^-dibromopropionique  est  dissous  dans  quatre 
fois  son  poids  d'eau;  on  ajoute  peu  à  peu  à  la  solution 
deux  à  trois  fois  la  quantité  calculée  de  zinc  et  d'acide 
sulfurique  préalablement  dilué.  Quand  tout  le  zinc  est 
dissous,  on  chauffe  pendant  un  moment  la  liqueur  au 
bain-marie,  et  l'acide  formé  est  entraîné  ensuite  par  la 
vapeur  d'eau.  On  recueille  le  produit  qui  passe  à  la  dis- 
tillation aussi  longtemps  qu'il  rougit  le  tournesol.  C'est 
un  mélange  d'eau,  d'acide  acrylique  et  d'acide  bromhydri- 
que.  Ce  dernier  est  précipité  par  digestion  sur  de  la  li- 
tharge  à  l'état  de  bromure  de  plomb.  La  liqueur  froide 
est  filtrée,  saturée  d'acide  carbonique,  et  filtrée  de  nou- 
veau; elle  renferme  en  solution  de  l'acrylate  de  plomb, 
qu'il  suffit  de  décomposer  par  l'hydrogène  sulfuré  pour 
avoir  une  solution  aqueuse  d'acide  acrylique. 

Les  rendements  en  acide  acrylique  sont  satisfaisants 
quand  on  part  de  l'acide  a(J-dibromopropionique$  mais  ce 
dernier  corps  est  difficile  à  préparer  à  l'état  de  pureté. 
En  opérant  sur  de  grandes  quantités  de  dibromhydrine,  on 
obtient,  après  de  longues  opérations,  relativement  peu 
d'acide.  Au  contraire,  l'acide  brut,  simplement  essoré  une 


(  ')  Munder  et  Tollbns,  Annales  de  Liebig>  t.  CLXVII,  p.  222. 
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fois,  et  fondant  à  une  température  de  5o°,  peut  se  préparer 
facilement;  ikg  d'alcool  allylique  donne  environ  90ogr 
décide  a(J-dibromopropionique  brut. 

Il  était  important  de  voir  si  ce  corps  impur,  riche  sur- 
tout en  acide  a{3*dibromopropionique,  ne  donnerait  pas  de 
l'acide  acrylique  à  l'exclusion  d'autres  acides  volatils,  par 
réduction  à  l'aide  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique.  Si  cette 
condition  était  remplie,  le  procédé  de  préparation  proposé 
par  MM.  Caspary  et  Tollen3,  insuffisant  tel  que  le  donnent 
ces  savants,  devenait  pratique,  et  pouvait  se  prêter  à  une 
préparation  en  grand  de  l'acide  acrylique.  C'est  dans  ce  but 
qu'ont  été  faites  les  expériences  suivantes. 

En  me  conformant  aux  indications  de  MM.  Caspary  et 
Tollens,  j'ai  traité  une  certaine  quantité  d'acide  a(î-dibro- 
mopropioniqne  brut.  Comme  je  me  proposais  d'obtenir 
le  chlorure  de  l'acide  acrylique  par  l'action  de  l'oxychlo- 
rare  de  phosphore  sur  l'acrylate  de  sodium,  il  importait 
peu  que  l'acrylate  de  sodium  fût  souillé  de  bromure.  Le; 
traitement  à  la  litharge,  puis  à  l'hydrogène  sulfuré,  était 
ainsi  supprimé.  La  liqueur  acide  distillée  était  traitée 
directement  par  le  bicarbonate  de  sodium;  l 'évaporât  ion  et 
la  dessiccation  à  l'étuve  à  1200  donnaient  de  l'acrylate  de 
sodium  mélangé  d'un  peu  de  bromure  de  sodium.  C'est 
de  ce  corps  que  je  suis  parti  pour  préparer  le  chlorure 
d'acide,  l'anhydride  et  l'amide. 

i°  En  traitant  l'acrylate  de  sodium  par  l'oxychlorure 
de  phosphore,  comme  il  sera  indiqué  dans  le  Chapitre 
suivant,  j'ai  obtenu  un  chlorure  d'acide  bouillant  sans 
point  fixe  entre  76°  et  8o°.  Un  dosage  de  chlore  a  donné 
38,70  pour  100,  la  théorie  exigeant  39,22. 

20  Le  chlorure,  réagissant  sur  la  quantité  équivalente 
de  sel  de  sodium,  a  donné  un  anhydride,  bouillant  entre 
i4o°  et  174°-  La  portion  passant  entre  1690  et  1720  a 
donné  à  la  combustion  7,1 5  d'hydrogène  et  55,5 1  de  car- 
bone, le  calcul  pour  l'anhydride  acrylique  exigeant  4»7^ 
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et  57,14.  La  portion  bouillant  entre  1640  et  1680  a  donné 
6,43  et  54,89.  Une  troisième  portion,  distillant  à  780  sous 
20mm  de  pression,  a  donné  7,o3  et  55, 5i. 

3°  En  traitant  le  chlorure  d'acide  par  l'ammoniaque, 
dans  les  conditions  qui  seront  indiquées  plus  loin,  j'ai 
obtenu  une  amide  fondant,  après  trois  ou  quatre  cristalli- 
sations dans  le  benzène,  entre  65°  et  75°,  et  dont  voici  la 
composition  centésimale. 


Trouvé. 


I.  II.  Calculé. 


» 

19,7* 

49,57 

50,70 

8,66 

7,<>4 

Azote 19,41 

Carbone 49, 7^ 

Hydrogène ...       8 ,  67 


U  était  évident,  à  la  seule  inspection  de  ces  chiffres, 
que  les  composés  acryliques  que  j'avais  entre  les  mains 
n'étaient  pas  purs.  La  non-fixité  dans  le  point  d'ébullition 
ou  de  fusion  venait  d'ailleurs  le  confirmer.  En  rappro- 
chant la  composition  centésimale  des  corps  analysés  de 
celle  des  composés  propioniques  correspondants,  on  pou- 
vait conclure  qu'on  se  trouvait  en  présence  d'un  mélange 
d'acide  acrylique  et  d'acide  propionique;  en  effet,  pour 
chaque  substance,  les  nombres  ci-dessus  sont  constam- 
ment intermédiaires  entre  les  nombres  calculés  pour  le 
composé  acrylique  et  ceux  calculés  pour  le  composé  pro- 
pionique correspondant,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le  voir 
dans  le  Tableau  suivant. 
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En  présence  de  ces  résultats,  il  pouvait  paraître  superflu 
de  recommencer  les  expériences;  je  l'ai  fait  cependant,  et 
à  plusieurs  reprises.  J'ai  observé  la  même  inconstance 
dans  les  points  d'ébullition  ou  de  fusion  des  composés 
obtenus.  De  plus,  ces  corps  n'ont  absorbé  que  des  quan- 
tités de  brome  très  variables  et  jamais  théoriques.  C'était 
là  un  critérium  de  l'impureté  de  ces  corps  étbyléniques, 
qui  auraient  dû  fixer  deux  atomes  de  brome  par  molécule. 

Il  était  donc  hors  de  doute  que,  dans  la  réduction  de 
l'acide  a(3-dibromopropionique  brut,  il  se  faisait,  à  côté 
de  l'acide  acrylique,  une  certaine  quantité  d'acide  propio- 
nique.  Je  m'empresse  d'ajouter  que  ces  résultats  ne  contre- 
disent nullement  ceux  de  MINI.  Caspary  et  Tollens;  les 
auteurs  donnent  leur  procédé  avec  de  bonnes  et  nom- 
breuses analyses  à  l'appui,  qui  ne  permettent  pas  d'avoir 
le  moindre  doute  sur  la  pureté  de  leur  acide  acrylique. 
Les  recherches  qui  précèdent  avaient  pour  unique  but  de 
faire  rentrer  le  procédé  proposé  par  ces  deux  savants  dans 
le  domaine  de  la  pratique,  par  la  substitution  de  l'acide 
a(3-dibroinopropionique  brut,  facile  h  obtenir,  à  l'acide 
pur,  beaucoup  plus  difficile  à  préparer  en  grande  quan- 
tité. 

Après  une  année  entière  consacrée  à  ces  recherches,  j'ai 
dû  les  abandonner.  Je  n'ai  pas  pu  d'ailleurs  employer  le 
troisième  procédé  de  préparation  de  l'acide  acrylique,  dû 
à  Wislicenus,  pour  des  raisons  que  je  vais  expliquer. 

3°  Distillation  de  l'acide  $-iodopropio  nique 
avec  de  V oxyde  de  plomb  (4). 

On  mélange  l'acide  (3-iodopropionique  avec  la  quantité 
équivalente  d'oxyde  de  plomb;  on  met  sur  le  tout  une 
légère  couche  de  litharge  et  Ton  distille  à  feu  nu. 


(*)  Wislicknus,  Annales  de  Liebig,  t.  CLXVI,  p.  2. 


I 54  CU.    MOUREU. 

Ici,  la  matière  première  est  l'acide  jî-iodopropio- 
nique,  CHaI-CH2-C02H,  qui  s'obtient  par  l'action  de 
l'iodure  de  phosphore  sur  l'acide  glycérique.  Chacun  sait 
que  la  préparation  de  ce  dernier,  qui  se  fait  par  oxydation 
de  la  glycérine,  exige  une  série  de  traitements  variés  et  de 
cristallisations  de  sels  qui  la  compliquent  singulièrement. 

L'acide  (î-iodopropionique  ne  pouvait  donc  être  obtenu 
facilement  en  grande  quantité,  et,  par  suite,  il  en  était 
de  même  de  l'acide  acrylique,  qui  seul  nous  intéressait. 

En  résumé,  le  moyen  pratique  de  préparer  l'acide  acry- 
lique pur  en  quantité  notable  était  encore  à  trouver.  C'est 
ce  que  je  me  suis  appliqué  à  chercher. 

On  sait  que  les  acides  halogènes,  traités  par  l'eau  ou  les 
alcalis  à  chaud,  se  comportent  différemment  suivant  la 
place  de  l'élément  halogène  (').  Pour  fixer  les  idées,  sup- 
posons les  acides  bromes,  et  le  brome  placé  successivement 
en  position  a,  [3,  y,  . . .,  par  rapport  au  carboxyle. 

i°  Position  a.  —  Deux  réactions  se  passent  simulta- 
nément. 

D'une  part,  remplacement  de  Br  par  OH  : 

j  R-CH*-CH*-CHBr-CO*K^-KOH 

j      =  KBr  +  R-CH*-CH»-CHOH-CO*K. 

D'autre  part,  enlèvement  de  HBr  : 

(  R-CH*-CH«-CHBr-CO«K-i-KOH 
'  |       ^KBr-4-H'0-hR-CH*-CH  =  CH-COîK. 

La  réaction  se  passe  surtout  d'après  l'équation  (î),  et  la 
presque  totalité  de  l'acide  brome  est  transformé  en  acide 
alcool  correspondant. 


(*)  Fittio,  Annales  de  Liebig,  t.  CCVI1I,  p.  u6.  ■-  FittiO  et  En- 
geluorn,  Annales  de  Liebig,  t.  CC,  p.  65.  -  -  G.-C.  Thomson,  Annales 
de  Liebig  j  t.  CC,  p.  75.  —  Duvillibr,  Comptes  rendus,  CXII,  1012- 
ioi3. 
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2°  Position  p.  —  Presque  tout  et,  le  plus  souvent,  tout 
l'acide  brome  est  transformé  en  acide  non  saturé  corres- 
pondant, la  double  liaison  se  créant  à  côté  du  carboxyle 
comme  dans  le  cas  précédent. 

(  R-CH*-CHBr-CH'-CO*K-t-KOH 
(    }  |       =  KBr-+-H»0-t-R-CH*-CH  =  CH-CO*K. 

D'ailleurs,  toutes  les  fois  que  l'élément  halogène  est 
remplacé  par  l'oxhydryle,  l'acide  ^-alcoolique  correspon- 
dant n'est  pas  stable,  et  perd  facilement  une  molécule 
d'eau  en  créant  la  double  liaison. 

Position  y.  —  Le  traitement  par  l'eau  à  chaud  donne 
lieu  à  la  formation  des  lactonesou  olides,  découvertes  par 
M.  Filtig, 

/  R-CHBr-CH«-CH*-CO*H-+-HOH 
(4)  ?      .-=HBr-hR-CH-CH*-GH*-CO. 

La  position  S  conduirait  tout  aussi  facilement  à  des 
anhydrides  analogues. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  pour  avoir  l'acide  acry- 
lique, on  devait  s'adresser  à  l'acide  (3-bromo  ou  ch  1  oro- 
propion  ique.  Il  fallait  donc  avant  tout  pouvoir  obtenir 
facilement  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  acides  halogènes. 

Depuis  longtemps  déjà,  on  connaissait  le  chlorhydrate 
d'acroléine,  résultant  de  la  fixation  directe  sur  l'acroléine 
des  éléments  de  l'acide  chlorhydriqne  (*  ).  Ce  corps,  oxydé 
par  l'acide  nitrique,  donna  à  M.  Krestownikow  (2)  un 
acide  chloropropionique  identique  à  celui  obtenu  par  l'ac- 


(')  Gbuther  et  Cartmbl,  Annales  de  Liebig,  t.  CXII,  p.  3.  —  G  ri- 
maux  et  Adam,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXX Vf, 

p.  23. 

(*)  KiuiSTOwifiKow,  Bulletin  de  la  Société  chimique  russe,  t.  II, 

p.  *48. 
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tion  de  l'eau  de  chlore  sur  l'acide  (3-iodopropionique  (*  ), 
ou  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  hydra- 
crylique  CH2OH-CH2-C02H,  el  possédaut  par  consé- 
quent le  chlore  en  position  {3. 

Mon  ami,  M.  Darzens,  travaillant  d'ailleurs  dans  une 
direction  complètement  différente,  ayant  eu  besoin  d'a- 
cide (3-chloropropionique,  nous  avons  recherché  ensemble 
le  moyen  d'obtenir  ce  corps  pratiquement.  Voici,  après 
plusieurs  essais,  le  mode  opératoire  auquel  nous  nous 
sommes  arrêtés. 

On  prépare  d'abord  l'acroléine;  on  fixe  ensuite  sur 
celle-ci  l'acide  chlorhydrique;  et  enfin  l'aldéhyde  (î-chlo- 
ropropionique  obtenu  est  transformé  par  oxydation  en 
acide  (3-chloropropionique. 

i°  Préparation  de  l'acroléine.  —  Nous  avons  suivi  le 
procédé  classique,  si  avantageusement  perfectionné  par 
M.  Griner  (2),  grâce  à  l'addition  de  sulfate  neutre  de  po- 
tassium au  mélange  de  glycérine  et  de  sulfate  acide.  Il  faut 
avoir  soin  de  priver  l'acroléine  d'acide  sulfureux  par  l'a- 
gitation avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  la  sécher  ensuite 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

a0  Chlorhydratation  de  Vacr oléine.  —  Le  jour  même 
de  sa  préparation,  l'acroléine,  refroidie  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  est  soumise  à  l'action  d'un  courant  ré- 
gulier de  gaz  chlorhydrique  sec.  L'opération  se  fait  sur 
200gr  d'aldéhyde.  L'absorption  est  très  nette.  On  arrête  le 
courant  dès  qu'on  aperçoit  à  l'extrémité  de  l'appareil  des 
fumées  d'acide  chlorhydrique.  Il  faut  environ  deux  heures 
pour  traiter  20o*r  d'acroléine. 

82o*r  d'acroléine  absorbent  355*r  d'acide  chlorhydrique 
et  donnent  1170*'  d'aldéhyde  (3-chloropropionique  brut, 
soi  187  pour  100  de  la  théorie.  Malgré  tous  les  soins  apportés 


(')  RrciiTEit,  ZeiUchnft  (1868),  p.  45i. 

(')  Thèse  inaugurale,  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1891. 
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dans  cette  opération,  on  n'arrive  jamais  à  fixer  la  quantité 
de  gaz  théorique.  La  raison  en  est  que  l'acroléine,  quoique 
bien  refroidie,  se  polymérise  toujours  en  partie,  et  dès 
lors  n'absorbe  plus  l'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  brut  de- l'opération  est  un  liquide  sirupeux, 
à  odeur  forte,  qui  se  solidifie  souvent  en  partie,  en  don- 
nant un  polymère (C3  H* CIO)*  très  bien  cristallisé,  et  déjà 
décrit  par  les  auteurs  qui  ont  les  premiers  fixé  le  gaz  HC1 
rfur  l'acroléine. 

On  l'emploie  tel  quel  pour  la  préparation  de  l'acide 
jî-chloropropionique;  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  traiter 
immédiatement,  il  peut  se  conserver  plusieurs  jours. 

3°  Transformation  de  l'aldéhyde  $-chloropropionique 
en  acide  $-chloropropioniqne.  —  A  o,o*r  d'acide  nitrique 
fumant,  de  densité  i ,47?  on  ajoute  peu  à  peu  5o6r  d'al- 
déhyde (î-chloropropionique  brut.  La  réaction  commence 
au  bout  de  quelques  instants;  elle  est  vive  :  on  la  modère 
en  plongeant  dans  de  l'eau  froide  le  ballon  contenant 
l'acide  nitrique. 

Ayant  d'ajouter  de  nouvelles  doses  d'aldéhyde,  il  faut 
attendre  que  la  dose  précédente  ait  complètement  réagi. 
On  peut  faire  simultanément  une  dizaine  d'opérations. 
On  réunit  finalement  le  produit  de  toutes  les  oxydations 
dans  un  seul  ballon,  qu'on  chauffe  au  bain-marie  aussi 
longtemps  qu'on  aperçoit  des  vapeurs  nitreuses. 

Le  contenu  du  ballon  entouré  de  glace  se  solidifie  ra- 
pidement. On  l'introduit  dans  un  entonnoir  à  double  paroi, 
permettant  l'addition  de  glace  pilée  entre  les  deux  enve- 
loppes. On  l'essore  à  la  trompe,  en  mettant  de  côté  l'huile 
qui  s'écoule.  On  recueille  ainsi  sur  l'entonnoir  les  f  de 
l'acide.  Pour  le  débarrasser  de  l'huile  qui  l'imprègne,  on 
l'étend  dans  un  lieu  frais  sur  des  doubles  de  papier  bu- 
vard, et  on  l'abandonne  finalement  dans  le  vide  sur  de  la 
chaux  vive  concassée.  Il  est  alors  tout  à  fait  pur,  et  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  blancs  nacrés, fondant  à  4o°. 
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L'huile  d'essorage  est  étendue  de  trois  fois  son  volume 
d'eau  et  épuisée  à  l'éther.  La  solution  élbérée  est  séchée 
sur  le  chlorure  de  calcium  ;  après  la  distillation  de 
l'éther,  le  résidu  est  constitué  par  l'acide  fî-chloropropio- 
nique.  On  le  chauffé  longtemps  au  bain -ma  rie  dans  une 
capsule  large  pour  chasser  les  dernières  traces  d'élher 
et  d'humidité.  Par  refroidissement,  il  cristallise  dans 
toute  sa  masse.  On  en  achève  la  purification  comme  il  a 
été  dit  ci-dessus. 

Si  les  opérations  ont  été  bien  conduites,  les  rendements 
'  atteignent  90  pour  100  de  la  théorie. 

Préparation  de  l'acide  $-bromopropionique.  —  On 
opère  exactement  comme  pour  l'acide  {î-chloropropio- 
nique;  les  rendements  sont  de  65  pour  100  delà  théorie. 

Ce  corps,  déjà  obtenu  par  M.  Lederer  (4),  est  blanc  et 
bien  cristallisé;  il  fond  à  620. 

L'acide  (3-chloroet  l'acide  (3-broinopropionique  peuvent 
servir  indifféremment  à  la  préparation  de  l'acide  acryli- 
que, ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  J'emploie  de  préfé- 
rence le  premier,  qui  est  plus  facile  à  obtenir. 

Préparation  dé  V acide  acrylique.  —  io8gr,5  (1  molé- 
cule) d'acide  (î-chloropropionique  sont  chauffés  pendant 
quatre  ou  cinq  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  une  so- 
lution aqueuse  de  potasse  ou  de  soude.  La  proportion 
d'alcali,  préalablement  titré,  est  supérieure  de  10  pour  100 
à  la  quantité  théorique,  qui  est  de  deux  molécules;  le  vo- 
lume du  liquide  doit  être  de  i5oocc  environ.  Après  re- 
froidissement de  la  liqueur,  on  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique  dilué  en  quantité  exactement  calculée,  de  façon  à 
saturer  l'alcali  en  excès,  et  à  déplacer  une  molécule  d'acide 
acrylique  qui  a  pris  naissance.  On  distille  alors,  en  rem- 
plaçant l'eau  qui  s'évapore.  L'acide  acrylique  passe  pres- 
que tout  entier  dans  les  deux  premiers  litres  d'eau  dis- 


(*)  Journal  fur  praktische  Chemie  faj,  t.  XLU,  p.  384. 
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allée;  on  continue  cependant  jusqu'à  ce  que  le  tournesol 
ne  soit  qu'à  peine  rougi.  Arrivé  à  ce  ternie,  on  a  re- 
cueilli environ  4lit  d'eau  acide. 

Le  liquide  distillé  constitue  une  solution  aqueuse  pure 
d'acide  acrylique.  Un  titrage  acidimétrique  indique  que 
le  rendement  est  de  80  pour  100  de  la  théorie. 

Afin  de  montrer  que  l'acide  obtenu  est  bien  de  l'acide 
acrylique  pur,  on  en  a  fait  et  analysé  le  sel  de  plomb  et 
le  sel  de  sodium. 

Acrylate  de  plomb  (CH2  =  CH  -  CO2)2  Pb.—  La  solu- 
tion acide  est  agitée  pendant  une  ou  deux  heures  au  bain- 
marie  avec  de  l'oxyde  de  plomb  en  excès.  On  laisse  re- 
froidir, on  filtre*,  après  saturation  par  l'acide  carbonique, 
on  filtre  de  nouveau,  et  l'on  évapore  dans  le  vide  à  sic- 
cité. 

Si  Tévaporation  est  faite  à  froid  et  lentement,  on  ob- 
tient de  belles  aiguilles  brillantes,  groupées  autour  d'un 
centre,  ayant  quelquefois  plusieurs  centimètres  de  lon- 
gueur, solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Ces  propriétés  sont 
caractéristiques  de  l'acrylate  de  plomb.  Le  sel  retient  avec 
énergie  les  dernières  traces  d'eau,  et  est  difficile  à  ob- 
tenir à  froid  parfaitement  sec.  Cette  circonstance  parti- 
culière a  longtemps  fait  croire  qu'il  renfermait  de  l'eau 
de  cristallisation. 

Dosage  du  plomb. 

Substance o*%25ia 

Sulfate  de  plomb o8r,ai  1% 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (  CH»  =  CH  -  CO')1  Pb. 

Plomb 58, 3o  $9}M 

0 

Etant  donné  que  le  sel  est  très  hygroscopique,  l'écart 
s'explique  facilement. 
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Si  l'évaporation  est  faite  dans  le  vide  vers  6o°,  elle  est 
beaucoup  plus  rapide,  il  est  vrai,  mais  le  sel  perd  un  peu 
d'acide  acrylique;  en  effet,  redissous  dans  l'eau  distillée, 
il  précipite  faiblement  par  l'acide  carbonique,  indice  de 
la  formation  d'une  petite  quantité  de  sel  basique,  ce  que 
montre  d'ailleurs  l'analyse. 

Dosage  du  plomb. 

Substance o*r,  3900 

Sulfate  de  plomb o«r,3348 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouve .  (CH»  =  CH  -  CO»)«  Pb. 

Plomb 59,49  59,24 

Acvylate  de  sodium  CH2  =  CII-C02Na.  —  En  pré- 
parant ce  corps,  j'ai  voulu  m' assurer  que,  lors  du  traite- 
ment de  la  solution  acide  par  l'oxyde  de  plomb  dans 
l'opération  précédente,  aucun  sel  de  plomb  insoluble 
d'un  acide  quelconque  n'était  resté  sur  le  filtre,  c'est- 
à-dire  qu'aucune  espèce  de  purification  de  l'acide  acrylique 
n'avait  été  faite,  et  que  l'acide  obtenu  était  de  l'acide  acry- 
lique chimiquement  pup. 

On  sature  une  solution  aqueuse  de  soude  pure  par  la 

solution  acide  en  présence  de  phtaléine  du  phénol.  Après 

évaporation  à  sec  au  bain -marie,  on  sèche  lu  sel  â  i5o°. 

On  constate,  sur  une  petite  portion  dissoute  dans  l'eau 

distillée,  qu'il  est  neutre  au  tournesol  et  à  la  phtaléine 

du  phénol. 

Dosage  du  sodium. 

Substance o'r,3529 

Sulfate  de  sodium o*r,2647 


* .  .  •  « 


soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.     CIP  -  CH  -  CO1  ISa. 

Sodium 24,3a  *4|47 


ACIDE    AGBYL1QUE.  l6l 

Ce  procédé  de  préparation  de  l'acide  acrylique  esl 
aussi  avantageux  qu'on  peut  le  désirer  :  ioo*r  d'acroléine 
donnent  à  l'état  de  pureté  7Qgp  d'acide  acrylique. 

CHAPITRE  H. 

Chlorure  d'acryle  (au  lieu  de  chlorure  d'acrylyle,  par  raison 
d'euphonie)  [Chlorure  de  propénoyle]. 

CH»=CH-COCl. 

C'est  le  premier  représentant  des  chlorures  d'acides 
monobasiques  non  saturés  de  la  série  grasse. 

Ce  corps  s'obtient  facilement  quand  on  fait  réagir 
l'oxychlorure  de  phosphore  POCl3  sur  le  sel  de  sodium 
de  l'acide  acrylique.  La  réaction  s'effectue  d'après  l'équa- 
tion générale  de  Gerhardt,  qui  est  la  suivante  : 

aR-CO*Na  -+-  P0C1*=  NaCI  -4-  PO'Na  -+-  aR-COCI. 

Préparation.  —  On  prend  : 

Acrylate  de  sodium  finement  pulvé- 
risé et  séché  à  i5o° 4<>'p 

Oxychlorure  de  phosphore 34,r 

Huile  de  vaseline q.  s. 

Dans  une  cornue  tubulée  d'environ  25occ,  on  intro- 
duit l'acrylate  de  sodium  délayé  dans  sou  poids  d'huile 
de  vaseline.  On  verse  l'oxychlorure  de  phosphore  goutte 
à  goutte  à  l'aide  d'un  tube  à  brome.  La  réaction  dégage 
beaucoup  de  chaleur  ;  il  faut  agiter  constamment  la 
cornue  et  la  refroidir  de  temps  en  temps  par  immersion 
dans  de  l'eau  froide.  Quand  la  totalité  de  l'oxychlorure 
a  été  ajoutée,  on  chauffe  la  cornue  au  bain-marie,  au 
réfrigérant  ascendant,  pendant  un  quart  d'heure.  On 
renverse  alors  le  réfrigérant,  et  l'on  distille  au  bain 
d'huile.  La  température  est  élevée  progressivement  jus- 
qu'à 1800  environ.  Le  liquide  passant  à  la  distillation  est 
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recueilli  dans  un  ballon  à  tube  latéral,  dont  l'extrémité 
se  termine  par  un  tube  à  chlorure  de  calcium  destiné  à 
empêcher  l'accès  de  l'humidité. 

On  réunit  le  produit  provenant  de  quatre  ou  cinq  opé- 
rations. On  le  rectifie  au  tube  Le  Bel-Henninger  à  cinq 
boules.  La  plus  grande  partie  passe  entre  75°  et  8o°;  la 
portion  bouillant  entre  8o°  et  900,  redis ti liée,  passe 
entièrement  avant  8o°  et  est  jointe  à  la  précédente.  Le 
tout  est  redistillé  au  bain  d'huile  sur  quelques  grammes 
d'acrylale  de  sodium,  qui  retient  les  dernières  traces 
d'oxychlorure  de  phosphore. 

Dans  une  dernière  rectification ,  le  produit  passe 
presque  tout  entier  entre  75°  et  760;  cette  portion  est 
du  chlorure  d'acryle  pur.  Il  reste  dans  le  ballon  à  distil- 
lation un  faible  résidu  constitué  surtout  par  de  l'anhy- 
dride acrylique. 

Les  rendements  sont  de  60  pour  100  de  la  théorie. 

Remarque.  —  L'huile  de  vaseline  a  pour  effet  de  favo- 
riser le  contact  intime  de  F oxy chlorure  de  phosphore  et 
de  l'acrylate  de  sodium;  n'étant  pas  volatile  avant  3oo°, 
elle  a,  sur  d'autres  liquides  neutres  (élher,  toluène,  xy- 
lène,  etc.)  que  j'ai  essayés,  l'avantage  de  pouvoir  être 
séparée  très  facilement  du  chlorure  d'acryle  par  une 
simple  distillation.  L'emploi  de  l'huile  de  vaseline 
comme  corps  inerte  et  ne  devant  jouer  qu'un  rôle  pure- 
ment mécanique  pourrait  rendre  des  services  dans  beau- 
coup d'autres  opérations  analogues. 

Les  différentes  analyses  qui  suivent  ont  montré  que  le 
liquide  bouillant  à  750-7Ô0  est  bien  le  chlorure  d'acryle 
CH2  =  CH  —  COC1  attendu. 

i°  Dosage  de  chlore. 

On  précipite  le  chlorure  d'acryle  par  le  nitrate  d'argent  en 
solution  nitrique. 

Substance o*r,a756 

Chlorure  d'argent o*r,436o 
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soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.    CH»=CH-COCl. 

Chlore 3g,  09  39,22 

20  Titrage  acidimétrique, 

o8r,552i  de  chlorure  d'acryle,  dissous  dans  5oocc  d'eau  distillée, 
ont  neutralisé  12",  10  de  solution  alcaline  telle  que  iocc,i  corres- 
pondent à  10e*  d'acide  sulfurique  normal.  La  théorie  pour  Jla  for- 
mule CH^CH-COCl  exige  i2cc,3o. 

3°  Densité  de  vapeur. 
i.  Méthode  de  V.  Meyer  (vapeur  de  toluène,  no°). 

n  __  p  (  1  +  o  ,00367  xO  760 


~         v  (0,001293)  (H  — 

h) 

p  =  oRr,n35, 

H  =  758ram, 

h  =  i8mm,5, 

t    =21°, 

v  =29c%6. 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
CH*=CH-COCI 

3,i3 

D 

2.  Méthode  de  V.  Meyer  (vapeur  d'aniline,  i83°). 

^      p  (1-+-0, 00367  x  t)  760 
v (0,001293)  (H  —  h) 


D 


p  =  o«r,o9io, 

H  =  76on"n, 

h  =  iS"™^, 

t  =  i8°,5, 

• 

v    -  a4cc,2. 

Calculé 
pour 

Trouvé. 

CH» 

=  CH-COCl 

3,13 
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4°  Fixation  de  brome. 

o*r,3a3  de  chlorure  d'acryle  sont  dissous  dans  aocc  de  chloro- 
forme sec.  On  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome,  soit  0^,571. 
Après  cinq  minutes  d'exposition  au  soleil,  la  décoloration  est 
complète,  ce  qui  indique  que  l'absorption  a  été  totale.  Je  décrirai 
plus  loin  le  chlorure  de  dibromopropionyle  qui  a  pris  naissance. 

Propriétés  —  Le  chlorure  d'acryle  CH2=CH-COCl 
est  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  à  l'air,  comme  tous 
les  chlorures  d'acides.  Sa  Tapeur  pique  les  yeux  avec  une 
intensité  extraordinaire,  et  provoque  immédiatement  le 
larmoiement.  Si  l'on  vient  à  laisser  débouché  pendant 
quelques  secondes  un  flacon  de  chlorure  d'acryle,  le  séjour 
dans  le  laboratoire  devient  impossible.  Heureusement, 
cette  action  si  violente  sur  les  yeux  n'est  que  momen- 
tanée, et  il  suffit  de  passer  quelques  instants  au  grand  air 
pour  qu'on  cesse  aussitôt  d'en  être  incommodé. 

Le  chlorure  d'acryle  a  pour  densité  à  o°  1,1 4-  U  bout 
à  75°- 760,  sous  la  pression  normale.  C'est  là  une  excep- 
tion à  cette  règle  assez  générale  que  les  composés  non 
saturés  sont  moins  volatils  que  lescomposés  saturés  corres- 
pondants :  le  chlorure  de  propionyle  CHs-CH2-COCI 
bout  en  eiîet  à  8o°.  Le  nitrile  acrylique  nous  offrira  plus 
loin  la  même  exception. 

Comme  tous  les  chlorures  d'acides,  le  chlorure  d'acryle 
est  immédiatement  décomposé  par  l'eau.  Il  absorbe  le 
brome* à  froid;  en  solution  chloroformique,  cette  fixation 
ne  se  fait  facilement  qu'avec  le  concours  de  la  lumière 
solaire. 

Il  est  prudent  de  ne  pas  préparer  à  l'avance  de  grandes 
quanti  tés  de  chlorure  d'acryle,  à  moins  qu'on  ne  doive  l'uti- 
liser dans  un  délai  de  quelques  jours.  Il  s'altère  spontané- 
ment avec  le  temps.  Tantôt  ce  sont  des  flocons  blanchâtres 
qui  se  déposent  au  fond  du  vase  qui  le  contient,  tantôt 
le  liquide  prend  peu  à   peu  une  consistance  sirupeuse 
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d'abord)  gélatineuse  ensuite.  Dans  les  deux  cas,  l'odeur 
de  chlorure  d'acryle  va  s'affaiblissant  de  plus  en  plus. 
Dès  qu'on  s'aperçoit  que  l'altération  commence,  il  faut 
soumettre  le  corps  à  la  distillation  ;  la  portion  non  altérée 
est  recueillie  et  rectifiée.  On  trouve  dans  le  fond  du  ballon 
à  distillation  un  résidu  plus  ou  moins  abondant  suivant 
les  cas. 

Chlorure  de  dibromopropionyle  <xfi 
[Chlorure  de  dihromopropanoyle  2.  3]. 

CH*Br-CHBr-COCI. 

Préparation.  —  On  dissout  5*r,5o  de  chlorure  d'a- 
cryle dans  i5cc  de  chloroforme  sec  et  on  ajotite  9*r,  70  de 
brome  en  solution  chloroformique  au  ~.  Après  un  quart 
d'heure  environ  d'exposition  au  soleil,  tout  le  brome  est 
absorbé,  ce  que  l'on  constate  à  la  décoloration  complète 
du  liquide,  et  à  la  disparition  de  l'odeur  si  caractéristique 
de  chlorure  d'acryle.  Aucun  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique  n'a  été  observé  pendant  la  réaction. 

On  distille  au  bain-marie  le  chloroforme.  Le  résidu  est 
rectifié,  à  la  pression  ordinaire  d'abord,  dans  le  vide  en- 
suite. A  la  pression  ordinaire,  il  passe  à  191°- 193°,  légè- 
rement coloré  en  jaune;  sous  37mm  de  pression  de  mer- 
cure, il  bout  entre  970  et  990,  et  est  alors  complètement 
incolore.  Les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

1  •  Dosage  de  chlore  par  précipitation  directe 
avec  le  nitrate  dargent* 

Substance o*r,  5454 

Chlorure   d'argent ofr,452i 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.    CH'Br-CHBr-COCI. 


Chlore 20, 5o  14 ,  17 


Il 
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L'écart  est  considérable  entre  la  théorie  et  l'expérience* 
En  examinant  le  chlorure  d'argent  recueilli,  on  constate 
qu'il  contient  du  bromure  d'argent  en  quantité  appré- 
ciable; ce  fait  prouve  que  l'acide  dibromopropionique  a 
cédé  au  nitrate  d'argent  une  partie  de  son  brome;  le  do- 
sage de  chlore  ne  peut  donc  être  fait  par  ce  procédé. 

a°  Titrage  acidimétrique.  * 

o*r,gig3  de  substance,  dissous  dans  5oocc  d'eau  distillée,  neu- 
tralisent 10e*, 75  de  soude  normale;  la  théorie  exige  7ec,34. 

Il  est  facile  de  s'assurer,  en  examinant  la  liqueur, 
qu'elle  renferme  du  bromure  de  sodium;  ici  encore,  le 
brome  de  l'acide  dibromopropionique  a  été  déplacé  en 
partie,  et  cela,  malgré  la  dilution  considérable  de  la  li- 
queur qui  occupait  le  volume  de  5oocc. 

3°  Dosage  simultané  du  chlore  et  du  brome  par  calcination 

avec  de  la  chaux  vive. 

Substance 0,2817 

Chlorure  -h  bromure  d'argent. . .     0,5769 
Poids  du  mélange  après  la  trans- 
formation du  bromure  d'argent 
en  chlorure o,4783 

soit,  en  centièmes  : 

Calcule 

pour 

Trouvé.    CH'Br-CHBr-COCI. 

Chlore i4,o5  14 ,  19 

Brome 62,93  63,87 

La  proportion  de  brome  est  un  peu  faible;  cela  pro- 
vient de  ce  que  le  chlorure  de  dibromopropionyle  perd 
un  peu  de  brome  à  la  distillation. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  lourd,  incolore  quand  il 
est  pur.  Il  bout  sous  la  pression  normale  à  igi°-i93° 
avec  une  légère  décomposition*  Il  prend  avec  le  temps 
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une  teinte  jaunâtre,  due  à  des  traces  de  brome  mis  en 
liberté;  cette  altération  est  rapide  à  la  lumière  solaire. 
Sa  densité,  notablement  supérieure  à  celle  de  l'eau,  est 
à  o°  a, 181. 

Il  est  lentement  décomposé  par  l'eau  à  froid,  rapide- 
ment à  chaud,  en  acide  chlorhydrique  et  acide  a(3-.dibro- 
mopropionique  fondant  à  64°. 

Anhydride  acrylique  [Propénoïde]. 
tGH»=  CH-CO-O-CO'-CH  =  CH». 

Préparation,  —  On  fait  réagir  le  chlorure  d'acryle  sur 
l'acrylate  de  sodium,  réaction  classique  qui  s'effectue 
d'après  l'équation  suivante  : 

CH«=CH-COCl  -+-  NaO-CO-CH  =CH» 
=  NaCl-f-(CH*  =  CH-CO)«0. 

Le  sel  de  sodium  (22gr),  finement  pulvérisé  et  délayé 
dans  un  peu  d'huile  de  vaseline,  est  traité  parle  chlorure 
d'acryle  (ao*r),  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  et  en  agitant 
sans  cesse  la  masse.  Il  y  a  échauffement  notable  ;  on  plonge 
de  temps  en  temps  dans  de  l'eau  froide  la  cornue  dans 
laquelle  on  fait  l'opération.  On  chauffe  pendant  une  demi- 
heure  au  bain-marie,  au  réfrigérant  à  reflux.  On  distille 
ensuite  au  bain  d'huile  dans  le  vide.  La  température  du 
bain  d'huile  ne  doit  pas  s'élever  au-dessus  de  i5o°.  On 
recueille  un  mélange  de  chlorure  et  d'anhydride. 

Après  trois  rectifications  dans  le  vide,  on  obtient  5<r 
d'un  liquide  limpide,  passant  entre  95°  et  1000,  sous  une 
pression  de  35m,n  de  mercure. 

Les  analyses  montrent  que  le  composé  obtenu  est  l'an- 
hydre acrylique. 

i°  Combustion. 

Substance 0,267a 

Eau o,i3i9 

Acide  carbonique o,554o 


f 68  CB.    MOUREU. 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.         (CH3  =  CH-CO)*0. 

Hydrogène 5,48  4,7^ 

Carbone 56,55  $7,14 

L'anhydride  acrylique  se  décompose  partiellement  à  la  distil- 
lation, même  dans  le  vide  ;  le  peu  d'acide  acrylique  qui  se  fait 
par  suite  de  la  production  d'eau  augmente  la  teneur  en  hydro- 
gène et  diminue  la  teneur  en  carbone.  Cette  remarque  explique 
le  faible  écart  à  l'analyse  entre  la  théorie  et  l'expérience. 


20  Titrage  acidimé trique. 

o*r,  4759  de  substance  neutralisent  7",  4  de  liqueur  alcaline, 
telle  que  10"  correspondent  à  iocr,  1  d'acide  sulfurique  normal. 
Le  calcul  pour  la  formule  (CII*=CH-CO)'0  exige  7e*,  5. 

3°  Fixation  du  brome. 

A  o*r,256  d'anhydride,  dissous  dans  aocc  de  chloroforme  sec, 
on  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome  en  solution  chlorofor- 
mique  au  dixième  (4Br  pour  1  molécule,  soit  o*r,65  de  brome). 
Après  un  quart  d'heure  d'exposition  au  soleil,  la  décoloration 
est  complète;  il  ne  s'est  produit  aucun  dégagement  d'acide 
bromhydrique. 

Propriétés.  —  L'anhydride  acrylique  est  le  plus  simple 
des  anhydrides  d'acides  non  saturés.  C'est  un  liquide  in- 
colore, d'une  odeur  piquante;  son  action  sur  les  yeux, 
analogue  à  celle  du  chlorure  d'acryle,  est  cependant  beau- 
coup moins  violente.  Il  bout  à  970  sous  35nim  de  pression. 
Il  n'est  pas  susceptible  d'être  conservé  longtemps.  Il 
prend  peu  à  peu  un  aspect  blanchâtre,  s'épaissit  de  plus 
en  plus,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  n'est  plus  qu'une 
masse  blanche  solide.  Sa  densité  à  o°  est  1,094. 

Il  est  facilement  décomposé  par  l'eau,  et  fixe  le  brome 
a  la  température  ordinaire;  l'absorption  se  fait  particu- 
lièrement bien  à  la  lumière  solaire. 
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action  des  alcools  et  des  phénols  sur  le  chlorure 

d'acryle. 

Un  procédé  classique  de  préparation  des  éthers-sels 
consiste  à  faire  réagir  les  chlorures  d'acides  sur  les  al- 
cools, selon  l'équation  générale 

R-0H4-Cl-C0-R'=HCl-t-R-0-C0-R', 

R  désignant  un  résidu  alcoolique,  R/  un  radical  acide. 

La  réaction  commence  de  suite  à  froid  ;  on  l'active  en 
chauffa  ni  légèrement,  et  le  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique  se  poursuit  avec  régularité. 

Avec  le  chlorure  d'acryle,  c'est  à  peine  si  Ton  peut  per- 
cevoir quelques  fumées  acides.  L'acide  chlorhydrique  ne 
se  dégage  pas,  ou  se  dégage  en  quantité  très  faible;  il  se 
fixe,  au  furet  à  mesure  de  sa  production,  sur  Téther  acry- 
lique qui  s'est  formé,  ouvrant  ainsi  la  double  liaison 
éthylénique  de  la  molécule  non  saturée. 
•      Celte  fixation  peut  se  faire  de  deux  façons  différentes  : 

i°    R-OH-hCl-CO-CH  =  CH«  =  R-0-CO-CH*-CH*Cl. 

Dans  ce  cas,  on  obtient  l'éther  de  l'acide  (3-chIoropro- 
pionique. 

a«     R-OH-hCl-CO-CH=:CH«  =  R-O-CO-CHCl-CH*. 

Ici,  c'est  l'éther  de  l'acide  a-chloropropionique  qui 
prend  naissance. 

Il  était  probable  a  priori  que  le  chlore  se  placerait 
dans  la  position  (î  :  on  se  rappelle,  en  effet,  que  le  gaz 
chlorhydrique  est  absorbé  par  l'acroléine  avec  formation 
d'aldéhyde  (3-chloropropionique;  de  plus,  Linnemann(1) 
avait  observé  que  si  l'on  saturait  de  gaz  chlorhydrique 


(  '  )  Linnemann,  Annales  de  Liebig,  t.  CLXII1,  p.  95. 
1 
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l'acide  acrylique,  on  obtenait  l'acide  (3-chloropropionique 
CH*CI-CH?-CO*H. 

J'ai  fait  réagir  le  chlorure  d'acryle  sur  quatre  alcools  et 
j'ai  obtenu  quatre  éthers.  D'autre  part,  j'ai  préparé,  par 
éthérification  directe,  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique, 
les  éthers  de  l'acide  (3-chloropropionique  avec  ces  mêmes 
alcools.  Dans  tous  les  cas,  les  deux  éthers  correspondants 
et  d'origine  différente  ont  été  trouvés  identiques. 

On  peut  donc  conclure  que  le  chlorure  d'acryle,  réa- 
gissant sur  les  alcools,  donne  les  éthers  de  l'acide  p-chlo- 
ropropionique. 

P-chloropropionate  de  méthyle 
[3-chloropropanoate  de  méthyle] 

CH«CI-CH«-CO*CH». 

i°  Action  du  chlorure  d^acryle  sur  V  alcool  méthylique. 
—  On  verse  goutte  à  goutte  8*r  d'alcool  méthylique  ab« 
solu  sur  8gr  de  chlorure  d'acryle;  le  ballon  dans  lequel 
on  fait  la  réaction  plonge  dans  de  l'eau  froide.  Après  une 
demi-heure  de  contact,  l'odeur  de  chlorure  d'acryle  ayant 
totalement  disparu,  la  réaction  est  terminée.  Le  liquide 
est  agité  avec  de  l'eau  faiblement  alcaline,  puis  avec 
de  l'eau  pure.  On  sépare  par  décantation  la  couche 
éthérée,  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  dis- 
tille; après  deux  rectifications,  on  obtient  un  liquide 
passant  exactement  à  i48°. 

Dosage  du  chlore. 

Substance o^ii  18 

Chlorure  d'argent o*1",  *45o 

soit,  en  centièmes: 

Calculé 
pour 
Trouvé.       CH»  Cl  -  GH»  -  CO*  CH». 

Chlore a8,6i  28,98 
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2°  Eihèrification  directe  de  l'acide  $-chloropropio- 
nique.  —  On  prend  : 

Alcool  méthylique 3o8r 

Acide  (ï-chloropropionique iS*1" 

On  dissout  l'acide  dans  l'alcool,  on  sature  de  gaz  chlorhy- 
drique.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  lave  à  l'eau  al- 
caline, puis  à  l'eau  pure  ;  on  sépare  par  décantation  l'éther,  qu'on 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  Il  bout  à  1480,  ce  qui  montre 
qu'il  est  identique  au  précédent. 

M.  Henry,  qui  a  déjà  décrit  ce  composé  (4),  donne 
comme  point  d'ébullition  i56°.  Les  deux  expériences  pré- 
cédentes se  contrôlant  mutuellement,  le  véritable  point 
d'ébullition  est  i48°. 

La  densité  à  o°  du  (3-chloropropionale  de  méthyle  est 
1,198. 

P-chloropropionate  d'éthyle  [3-chloropropanoate  d'éthyle] 

CH*Cl-CH*-CO*-C*H». 

i°  Action  du  chlorure  d'acryle  sur  l'alcool  absolu.  — 
Cette  préparation  est  calquée  sur  la  précédente.  L'éther 
obtenu  bout  à  1620. 

Dosage  de  chlore. 

Substance 0,0944 

Chlorure  d'argent. 0,0941 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        CH»  Cl  -  CH»  -  CO»  C»  H» 

Chlore 2^,97  26,07 

20  Eihèrification   de  V acide  fi-chloropropionique,  — 

('  )  Journal  fur  praktische  C hernie y  2*  série,  t.  XXXI,  p.  137. 
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On  opère  comme  pour  le  (3-ch!oropropionate  de  méthyle. 
Le  point  d'ébullition  psi  1620. 

Cet  éther  avait  déjà  été  préparé  par  M.  Henry  (*),  qui 
donne  également  le  point  d'ébullition  1620. 

P-chloropropionate  de  propyle 
[3-chloropropanoate  de  propyle] 

CH*C1  -CH*  -  CO  -  OCH*  -  CH»  -  CH». 

i°  Action  du  chlorure  d'açryle  sur  l'alcool  propy- 
lique  normal.  —  L'éther  propylique  obtenu  bouta  1790- 
1810. 

Dosage  de  chlore. 

Substance o,  2840 

Chlorure  d'argent 0,2661 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.         CH»  Cl  -  CH«  -  CO«  O  H'. 

Chlore a3,i8  a3,58 

20  Éthérijication  directe  de  l'acide  fi-chloropropio- 
nique.  —  Le  point  d'ébullition  de  l'éther  obtenu  est  éga- 
lement i79°-i8i°. 

Le  (3-chloropropionate  de  propyle  possède  une  odeur 
agréable  et  très  douce.  La  densité  à  o°  est  1,092. 

p-chloropropionate  d'isobutyle 
[3-chloropropanoate  disobutyle] 

/CH» 
CH*  Cl  -  CH»  -  CO  -  O  -  CH*  -  CH 

\CH* 

i°  Action  du  chlorure  d'açryle  sur  V alcool  isobuly- 
lique.  —  L'éther  obtenu  bout  à  I9i°-r93°. 

(')  Journal  fur  praktische  Chemie[2],  t.  XXXI,  p.  127. 
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Dosage  de  chlore. 

Substance 0,2784 

Chlorure  d'argent 0,2542 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.        CH*  Cl  -  CH«  -  CO'  C*  H\ 

Chlore.. 22,58  21, 58 

20  Ethérification  directe  de  V acide  $-chloropropîo- 
rdque.  —  Le  point  d'ébullition  est  également  I9i°-ig3?. 

Le  (3-chloropropionate  d'isobutyle,  comme  la  plupart 
des  éthers  butyliques,  possède  une  odeur  suave.  Il  a  pour 
densité  à  o°  1,066. 

ACTION   DU  CHLORURE  D'ACRYLE  SUR  LE  PHÉNOL   G6  H*.  OH. 

Il  était  naturel  de  supposer  que  les  phénols  se  compor- 
teraient comme  les  alcools  vis-à-vis  du  chlorure  d'acryle, 
c'est-à-dire  que  l'acide  chlorhydrique  se  fixerait  également 
sur  la  molécule  non  saturée  de  l'acrylale  phénolique. 

L'expérience,  faite  sur  le  phénol  ordinaire,  a  confirmé 
ces  prévisions* 

On  prend  : 

Chlorure  d'acryle 5gr 

Phénol  absolu 6*r 

On  liquéfie  le  phénol  à  l'aide  d'une  douce  chaleur  ;  on 
mélange  les  deux  liquides  par  agitation.  Après  ^4h  de 
contact,  l'odeur  du  chlorure  d'acryle  a  disparu.  On  dis- 
tille directement  dans  le  vide.  Après  trois  rectifications, 
on  recueille  un  liquide  passant  entre  i54°  et  15?°  sous 
une  pression  de  3cm  de  mercure. 

Dosage  de  chlore. 

Substance o6r,2329 

Chlorure  d'argent o*r,i755 
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en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CH'Cl  -  CH»  -  CO»C8H*. 

Chlore 18, 65  [9,  a4 

La  densité  du  (3-chloropropionate  de  phényle  à  o°  est 
1 ,223: 

Conclusion.  —  Ces  expériences  montrent  la  facilité 
avec  laquelle  la  molécule  acrylique  fixe  les  éléments  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  se  saturer,  et  il  est  remar- 
quable de  yoir  le  chlore  se  placer  toujours  et  exclusive- 
ment dans  la  position   [3. 

Chose  curieuse,  le  chlorure  d'acryle  lui-même  n'ab- 
sorbe pas  le  gaz  chlorhydrique.  Du  chlorure  d'acryle,  con- 
tenu dans  une  cornue  tubulée  et  munie  d'un  réfrigérante 
reflux,  a  été  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique bien  sec  pendant  deux  heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  le  point  d'ébullition  du  chlorure  d'acryle  étai 
resté  le  même. 

Une  expérience  faite  h  la  température  d'ébullition  du 
chlorure  d'acryle  a  conduit  à  un  résultat  identique. 

CHAPITRE  UI. 

COMPOSÉS  AZOTÉS  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  ACRYLIQUE. 

En  faisant  réagir  sur  le  chlorure  d'acryle  l'ammoniaque 
ou  les  ammoniaques  composées,  on  obtient  l'acrylamide 
ou  les  acrylamides  substituées.  La  réaction  s'effectue  très 
simplement  d'après  l'équation  suivante  : 

/H 
CH*  =  CH-C0Cln-2Az-R 

\R' 

/R  /R 

=  Àz  -  R'H  Cl  -f-  CH*  =  CH  -  CO  -  Az— 

\H  \R' 
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RetR'  peuvent  être  égaux  à  H,  à  un  radical  gras  ou  à  un 
radical  aromatique. 

Acrylamide  (Propénamide). 
CH«  =  CH-CO-AzH*. 

Préparation.  —  On  sature  de  gaz  AzH3  une  solu- 
tion benzénique  de  chlorure  d'acryle  au—,  contenue 
dans  un  ballon  soigneusement  refroidi  par  de  la  glace.  Le 
gaz  est  desséché,  d'abord  sur  de  la  chaux  vive,  puis  sur  de 
la  potasse  caustique  concassée.  Le  tube  terminal  condui- 
sant le  gaz  dans  la  solution  benzénique  est  sufGsamment 
large  pour  que  l'obstruction  par  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque qui  se  fait  dans  la  réaction  ne  soit  pas  possible. 
On  évite  une  notable  élévation  de  température  en  main- 
tenant le  courant  lent  et  régulier.  Lorsque  l'odeur  de 
chlorure  d'acryle  est  remplacée  par  une  odeur  persistante 
d'ammoniaque,  on  arrête  le  courant  gazeux.  On  porte  le 
contenu  du  ballon  à  l'ébullition,  et  Ton  filtre.  Par  refroi- 
dissement, l1  acrylamide  se  dépose  rapidement  sous  la 
formede  beaux  feuillets  brillants  et  très  minces.  Le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  resté  sur  le  filtre  cède  toute  l'a- 
mide  qu'il  retient  par  des  lavages  répétés  à  la  benzine 
bouillante.  Après  deux  ou  trois  cristallisations  dans  le 
môme  dissolvant,  l' acrylamide  est  pure  et  fond  à  84°- 
85°. 

Combustion, 

Substance o,  336o 

Acide  carbonique o,68o5 

Eau o;  2376 

Dosage  d'azote. 

Substance o6r,  1 358 

Volume  d'azote 22cc  8 

/ i4* 

H 7561 


!mm 
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en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  CH'  =  CH  -  CO  Az  H» 

H 7>3  7,04 

C 50,78  50,70 

Az 19,65  19,72 

Propriétés.  —  L'acrylamide  se  présente  sous  la  forme 
de  feuillets  brillants  d'une  grande  ténuité,  ayant  quel- 
quefois ocm,5  de  large  sur  3cm  de  long.  En  masse,  elle 
offre  un  aspect  blanc  nacré,  rappelant  assez  exactement 
l'apparence  de  la  choies téri ne. 

Elle  est  complètement  inodore,  facilement  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme,  et  la  plupart  des 
dissolvants  usuels. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'acrylamide  est  la  plus 
simple  des  amides  non  saturées.  L'action  de  la  chaleur 
sur  ce  corps  est  très  remarquable.  L'acrylamide  fond  net- 
tement à  84°-85°.  Si  Ton  élève  progressivement  la  tempé- 
rature, on  constate,  à  l'aide  d'un  papier  tournesol,  qu'à 
partir  de  125°,  elle  perd  de  l'ammoniaque.  Entre  i$o°  et 
i55°,  le  liquide  se  solidifie  brusquement.  En  maintenant 
la  même  température  aussi  longtemps  que  le  tournesol  est 
bleui,  c'est-à-dire  pendant  environ  une  demi-heure,  on 
remarque  que  la  perte  de  poids  est  insignifiante  (3er,3og 
d'acrylamide  n'ont  perdu  que  o6r,oi2).  Le  produit  qui 
prend  naissance  dans  la  réaction  a  un  aspect  corné;  il  est 
dur,  difficile  à  pulvériser;  sa  cassure  est  brillante  et  rési- 
neuse; il  n'est  pas  cristallisé.  Il  est  totalement  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  et  tous  les  liquides  neutres 
ordinaires.  Des  dissolvants  plus  énergiques,  comme  l'acide 
acétique  bouillant  et  l'aniline  bouillante,  sont  également 
impuissants  à  le  dissoudre.  Il  en  est  de  même  de  l'acide 
chlorhydrique  et  des  lessives  alcalines,  qui  ne  l'attaquent 
pas  davantage,  même  sous  l'influence  d'une  ébullition 
prolongée. 
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Celte  grande  résistance  à  des  réactifs  aussi  énergiques 
permet  de  supposer  que  le  produit  en  question  est  un  poly- 
mère très  élevé  de  l'acrvlamide. 

Si  Ton  chauffe  l'acrylamide  au  delà  de  i55°,  elle  dégage 
constamment  de  l'ammoniaque;  entre  iqo°  et  2000,  le 
dégagement  devient  abondant  ;  il  se  fait  alors  une  véritable 
décomposition,  qui  s'accentue  au  fur  et  à  mesure  que  la 
température  s'élève. 

Aucune  amide  connue  ne  se  comporte  d'une  façon  ana- 
logue sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Dibromopropionamide  «p  [Dibromopropanamide  2,3J 

CH*Br-CHBr-COAzH». 

L'acrylamide  donne  très  facilement  ce  corps  par  une 
simple  addition  de  brome. 

o&r,845  d'acrylamide  sont  dissous  dans  2occ  de  chloro- 
forme; on  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome,  soit 
iBr,go5,  préalablement  dissous  dans  3occ  de  chloroforme. 
Au  bout  de  deux  heures,  la  liqueur  est  décolorée,  indice 
de  l'absorption  totale  du  brome:  il  ne  se  dégage  pas  trace 
d'acide  bromhydrique.  Les  parois  du  vase  sont  tapissées 
de  petits  cristaux  qu'on  isole,  et  qu'on  pu  rifle  par  cristalli- 
sation dans  le  même  dissolvant.  Le  composé  obtenu  fond 
alors  à  i3o°-i33°.  L'analyse  lui  assigne  la  formule  delà 
dibromopropionamide. 

Dosage  de  brome. 

Substance ofr,  236i 

Bromure  d'argent op,  3893 


ou  centièmes  : 


Calculé 
pour 
TroUVé.       CH'Br-CHBr-COAzH». 

Brome 7°>1^  69,26 

La  différence  entre  le  résultat  trouvé  et  celui  prévu  par 

A  an.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  11.  (Juin  1894.  )  1 2 
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la  théorie,  quoique  faible,  montre  cependant  qu'à  côté  de 
la  dibromopropionamide  il  se  fait  une  petite  quantité 
d'un  dérivé  plus  brome,  qu'il  est  impossible  d'éliminer 
complètement  par  cristallisation. 


Nous  avons  vu  plus  haut  que,  chauffée  progressivement, 
l'acrylamide  fondait  d'abord,  se  solidifiait  ensuite  et, 
qu'à  une  température  plus  élevée,  elle  subissait  une 
décomposition  totale.  Il  était  important  de  voir  si  les 
amides  substituées  les  plus  simples,  celles  dans  lesquelles 
un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  un  groupe 
méthyle  ou  éthyle,  se  comporteraient  d'une  façon  ana- 
logue sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  si  le  remplacement 
d'un  atome  d'hydrogène  par  ces  résidus  alcooliques  ne 
donnerait  pas  à  la  molécule  une  stabilité  suffisante  pour 
que  la  distillation  fut  possible,  comme  avec  la  plupart 
des  autres  amides  substituées  de  la  série  grasse. 

C'est  à  cet  effet  que  la  méthylacrylamide 

CH^CH-COAzHCH* 

et  l'éthylacrylamide 

CH*=CH-COAzHC«H* 

ont  été  préparées.  Disons  tout  de  suite  que  leurs  propriétés 
diffèrent  totalement  de  celles  de  l'acrylamide;  ce  sont  des 
corps  liquides  et  distillables. 

Méthylacrylamide  (Propène-méthylamide) 
CH«=CH-CO-AzHCH*. 

Préparation.  —  On  fait  passer  un  courant  de  m élhy la- 
mine, soigneusement  desséchée  sur  de  la  ponce  potassée, 
à   travers  une  solution  benzénique  de  chlorure  d'acryle 
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au  yq  refroidie  par  de  la  glace.  Après  saturation,  on 
filtre  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  méthylamine  inso- 
luble. On  chasse  le  benzène  par  distillation.  Le  résidu 
est  rectifié  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  qui 
distille  sous  om,  o3  de  pression  à  ia6°-i29°.  L'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

* 

Combustion. 

Substance 0,^)67 

H«0 o?i983 

GO* o,534o 

Dosage  d'azote. 

Substance o,  146*2 

H jbomm 

t 23°,5 

V ii",* 


en  centièmes 


Calculé 
pour 
Trouvé.         CH»=  CH-COAzHCH*. 

H 8,58  8,24 

C 56,73  56,47 

Az 16, 36  16,47 

Propriétés.  —  La  méthylacrylamide  est  un  corps  liquide, 
incolore,  ayant  une  odeur  très  faible,  analogue  à  celle  de 
l'acétamide.  Elle  bout  sans  décomposition  dans  le  vide;  à 
la  pression  ordinaire  elle  distille  vers  220°  avec  décom- 
position partielle.  Elle  a  pour  densité  à  o°  1,018. 

Éthylacrylamide  (Propène-éthylamide); 
CH«=CH-CO-AzHC*IK 

La   préparation  de  ce  corps  se  fait  comme  celle  de  la 
méthylacrylamide . 
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L'éthylacrylamide,  après  rectification  dans  le  vide,  dis- 
tille à  i27°-i3o°,  sous  une  pression  de  25mm  de  mercure. 

Combustion. 

Substance o ,2003 

H«0 o,i735 

CO* o,4448 

Dosage  d'azote. 

Substance o,  i3i6 

H 760' 

V 16" 

/ au° 


en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        CH»=CH-COAzHC«H». 

G 60, 56  60,60 

H 9,62  9,09 

Az 1 3 ,84  i4  >  M 

L'élhylacrylauiide  ressemble  de  tous  points  à  la  métkyla- 
crylamide;  l'odeur  est  la  même  et  est  également  très  faible. 
Les  deux  corps  distillent  à  la  même  température  dans  le 
vide  et  à  la  pression  ordinaire.  La  densité  de  l'élhylacryla- 
mide  à  o°  est  0,978. 


Phénylacrylamide  (  Propénoyl-aminobensône  ) 
CH*=CH-CO-AzHC«H«. 

Préparation.  —  On  prend 

Chlorure  d'acryle 5 

Aniline 12    (théorie,  io«) 

Benzène 5o 
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L'aniline  est  versée  goutte  à  goutte  dans  la  solution 
benzénique  de  chlorure  d'acryle;  le  vase  dans  lequel  on 
fait  l'opération  plonge  dans  de  l'eau  froide.  Quand  la  réac- 
tion est  terminée,  ce  que  l'on  reconnaît  à  la  disparition 
de  l'odeur  caractéristique  de  chlorure  d'acryle,  on  filtre 
pour  séparer  le  précipité.  On  le  délaye  dans  deux  à  trois 
fois  son  poids  d'eau  à  5o°  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  qui  dissout  le  chlorhydrate  d'aniline  et  l'aniline 
en  excès.  Par  filtration,  on  sépare  l'ainide,  à  peine 
soluble  dans  ces  conditions,  du  chlorhydrate  d'aniline 
dissous.  L'ami  de  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.   Les   cristaux,  séchés  dans   le  vide,  fondent 

à  io4°-io5°. 

Combustion, 

Substance 0,2818 

H*0 0,1667 

GO* 0,7627 

Dosage  d'azote. 

Substance o*r,a493 

Volume  d'azote 20cc,5 

H 756' 

t 9.4 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CH»=  CH-COAzH  OH». 

H 6,57  6,1a 

C 73,79  73,47 

Az 9,17  9,52 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  blanc,  bien  cristallisé, 
soluble,  comme  la  plupart  des  anilides,  dans  l'eau  bouil- 
lante, soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  moins  soluble 
dans  le  benzène.  Il  fonda  io4°-io5°. 

Si  nous  écrivons  la  formule  développée  de  la  phényl- 
acrylamide  à  côté  de  celle  de  la  quinoléine,  nous  voyons 


mm 

o 


i8a 
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les  étroites  relations  qui  existent  entre  les  constitutions 
de  ces  deux  corps. 


CH 


GH 


CH       CH« 


W 

CH        AzH 


Phénylacrylamide. 


CO 


CH 


CH 


CH        CH 
CH        Az 


Quinoléine. 


CH 


CH 


En  enlevant,  par  la  pensée,  à  la  phénylacrylamide 
une  molécule  d'eau,  on  a,  par  fermeture  de  la  chaîne,  la 
formule  de  la  quinoléine. 

On  sait  que  l'acroléine-aniline, 


CH 


CH 


CH       CH* 

/\chVh 


W 

CH        AzH 


Acroléine-aniline. 


CHOH 


soumise  à  la  distillation  sèche,  donne  naissance  à  la  qui- 
noléine, par  perte  d'eau  et  d'hydrogène.  Dans  le  cas  qui 
nous  occupe,  les  changements  à  apporter  dans  la  molécule 
se  bornent  à  une  simple  élimination  d'eau.  Néanmoins, 
je  n'ai  pas  réussi  a  faire  de  la  quinoléine  avec  la  phényl- 
acrylamide. 

Si  Ton  chauffe  peu  à  peu  la  phénylacrylamide,  la  dé- 
composition commence  à  3^5°;  elle  est  active  à  3oo°.  On 
recueille  à  la  distillation  quelques  gouttes  d'une  huile 


( 
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entraînable  par  la  vapeur  d'eau  et  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique.  La  solution  acide,  traitée  par  le  bichlo- 
rure  de  platine,  le  réduit,  sans  donner  de  chloroplatinate. 
Le  bichromate  de  potassium,  réactif  si  sensible  de  la 
quinoléine,  ne  donne  lieu  à  aucun  précipité. 

On  ne  réussit  pas  davantage  en  se  servant  de  déshydra- 
tants énergiques  comme  l'acide  sulfurique,  l'anhydride 
phosphorique,  le  chlorure  de  zinc. 

Si  la  réaction  se  fait  dans  le  cas  de  l'acroléi ne-aniline, 
c'est  à  cause  de  la  grande  mobilité  que  possède  l'atome 

d'oxygène    fixé    au    carbone    auquel    est    relié    l'azote 

/OH       \ 
—  CH  )  :  aussi  la  chaleur  suffit-elle  à  l'élimina- 

\AzH— / 

tion  de  l'eau.  Cette  mobilité  n'existe  pas  pour  l'atome 
d'oxygène  correspondant  de  la  phénylacrylamide,  et  dès 
lors  la  transformation  en  quinoléine  ne  se  fait  plus. 

é 

Paratolylacrylamide 
(Propénoylamino  L  méthyl  4.  benzène) 

CH*=CH-CO-AzH(i)-C«H*-CH»(4). 

Ce  corps  se  prépare  comme  la  phénylacrylamide.  On 
remplace  l'aniline  par  la  paratoluidine. 

Ce  sont  de  beaux  cristaux  blancs,  nacrés,  fondant 
à  i4i°. 

Combustion. 

Substance 0,9410 

GO* o,6653 

11*0 0,1574 

Dosage  d'azote. 

Substance o*1",  aatj.J 

V r 16e* 

H 763mBI 

t ,... 180 
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en  centièmes  : 


Calculé 


pour 
Trouvé.  CH»  =  CH  -  CO  -  Az  H  -  C«  H«  CH  '. 

H 7,25  6,83 

G 75,06  7.4, 53 

Az 8,11  8,09 


Orthotolylacrylamide 
(Propônoylamino  1.  méthyl  2.  benzène) 

GH«=CH-C0-AzH(i)-C«H*-(2)CH*. 

On  prépare  ce  corps  comme  le  précédent,  en  rem- 
plaçant   la    paratoluidine    par    l'ortholuidine.    Il    fond 

à    io9°-iio°. 

Combustion.  9 

Substance 0,4894 

4  H*0 o,3o86 

GO* i,3443 

Dosage  d'azote. 
Substance o<r,  2000 

V i4cc,7 

H 750"" 

t 6°. 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.     CH*=  CH-CO  AiH-CH'-CII». 

H 7,00  6,83 

C..: 74,7*  74,53 

Az 8,88  8,69 
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Méthylphénylacrylamide  (  Propénoyl-méthyl-aminobenzène  ) 

GH* 
CH^CH-CO-Az^ 

XC«H« 

Préparation,  —  On  prend  : 


*r 


Méthylaniline i3 

Benzène 100 

Chlorure  d'acryle 5 

On  verse  peu  à  peu  et  en  refroidissant  la  méthylaniline 
dans  la  solution  benzénique  de  chlorure  d'acryle.  On 
sépare  parfiltration  le  précipité  de  chlorhydrate  de  méthyl- 
aniline. La  solution  benzénique  est  évaporée,  le  résidu 
repris  par  de  l'eau  à  5o°  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

On  essore  à  la  trompe  l'amide  insoluble  dans  ces  condi- 
tions; on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Elle  fond  à  760-77°,  5. 

Combustion. 

Substance 0,2953 

CO* 0,8128 

H*0 o,  i960 

Dosage  d'azote. 

Substance o**,  2109 

V i5",8 

H 760' 

t 17e 


en  centièmes  : 


Calculé 

pour 

CH* 
Trouvé.  CH>  =  CH  -  CO  -  Az<^ 

^C«H 

H 7,37  6,83 

C 76,06  74,53 

Az 8,69  8,69 


• 


(tr 
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Orthooxyphénylacrylamide 
(Propénoylamino  1.  ol  2.  benzène) 

y" 

CH*=CH-CO-Àz(*< 

'  N>H*-OH(i) 

Préparation.  —  On  prend  : 

Orthoamidophénol  finement  pulvérisé.     12 

Chlorure  d'acryle 5 

Ether  absolu 70 

On  verse  avec  précaution  dans  la  solution  éthérée  de 
chlorure  d'acryle  au  dixième  ramidophénol  délayé  dans 
le  reste  de  l'éther.  Quand  l'odeur  de  chlorure  d'acryle  a 
disparu,  on  essore  le  précipité  à  la  trompe;  on  le  lave  à 
l'éther  bouillant  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  et  faci- 
lement soluble  dans  l'eau.  Le  résidu  de  l'évaporation  de 
la  solution  éthérée  est  lavé  à  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  essoré  à  la  trompe,  et  séché  à  l'élu ve  à  ioo°. 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène.  On  ne 
réussit  pas  à  l'avoir  incolore.  Il  fond  à  i230-ia40« 

Combustion. 

HT 

Substance o ,  3o38 

H*0 0,1616 

CO* o,  7420 

Dosage  d'azote. 

Substance o**,  1 848 

V i4ec 

t 8° 

H 767' 


•min 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 

Trouvé.       CIP=CH-CO-A< 

M>H*OH 
H 5,91  5,5a 

C 66,61  66,  a5 

Az 9,16  8,58 


} 
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Propriétés.  —  Ce  corps  fond  à  ia3a-i24°.  Il  est  immé- 
diatement soluble  à  froid  dans  les  alcalis  :  la  fonction  phé- 
nol est  donc  restée  intacte,  et  c'est  sur  le  groupe  amidogène 
qu'a  réagi  le  chlorure  d'acryle. 


Nitrile  acrylique  ou  cyanure  de  vinyle 
(  Propène-uitrile) 

CH*^CH-C  =  Az. 

Le  plus  ancien  procédé  de  préparation  des  ni  tri  les,  dû 
à  Dumas,  consiste  à  déshydrater  les  amides  par  l'anhy- 
dride phosphorique,  d'après  l'équation 

R  -CO  AzH*  =  H*0  -h  R-C  ==  Az. 

Cette  méthode,  appliquée  à  l'acrylamide,  m'a  permis  de 
préparer  le  premier  terme  des  nitriles  non  saturés,  le 
nitrile  acrylique  ou  cyanure  de  vinyle. 

Préparation.  —  Dans  un  ballon  auquel  est  soudé  un 
tube  latéral,  on  mélange,  par  simple  agitation,  de  l'acryl- 
amide parfaitement  sèche  et  finement  pulvérisée,  avec  le 
double  de  son  poids  d'anhydride  phosphorique  P205.  Le 
simple  contact  des  deux  substances  produit  un  dégage- 
ment de  chaleur  sensible.  On  distille  au  bain  d'huile, 
qu'on  chauffe  à  i5o°,  et  dont  on  élève  finalement  la  tem- 
pérature jusqu'à  a5o°.  Il  est  bon  de  n'opérer  que  sur  5pr 
ou  6*r  d'acrylamide  à  la  fois. 

Le  liquide  recueilli  et  distillé  passe  tout  entier,  après 
deux  rectifications,  à  la  température  de  780. 

Les  rendements  sont  de  25  pour  100  environ  de  la 
théorie. 

i°  Combustion. 


gr 


Substance o,  3472 

H>0 0,1899 

GO* 0,8678 


-J 
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Dosage    d'azote. 

Substance o*1"  ,i655 

V 37cc,5o 

H 766°"° 

/ i4° 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.        (CH'=CH-CAz). 

H 6,08  5,66 

C 68,10  67,93 

Az 26,84  26,41 

2*  Densité  de  vapeur  (Méthode   de  V.  Meyer, 
dans  la  vapeur  d'aniline,  à  /83°). 


D 


V(o,ooi2g3)(H- 

-h)' 

/>  =  o",o584, 

t  =  24°, 

H  = 760"", 

A=  22mm,  1. 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
(CH'  =  CH-CAz). 

1,84 

i,83 

3°  Fixation  de  brome. 


0^,41  de  nitrile  en  solution  chloroformique  absorbent  au  so- 
leil i*r,  23  de  brome,  quantité  exactement  théorique. 

Propriétés,  —  Le  nitrile  acrylique  est  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  possédant  une  très  légère  odeur  prussique. 
Contrairement  à  la  plupart  des  composés  acryliques,  sa 
vapeur  n'a  aucune  action  sur  les  yeux.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  et  bout  sous  la  pression  normale  à  780. 

Le  nitrile  acétique  bout  à  84°,  le  nitrile  propionique  à 
970.  Il  est  remarquable  de  voir  le  nitrile  acrylique  pos- 


J 
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séder  une  tension  de  vapeur  notablement  supérieure.  C'est 
une  double  exception  à  la  règle  généralement  admise  sur  les 
points  d'ébullition,  à  savoir  que,  dans  une  série  de  corps 
analogues,  les  composés  les  plus  riches  en  carbone  bouil- 
lent plus  haut  que  les  autres,  et  que  les  composés  non 
saturés  ont  un  point  d'ébullition  supérieur  à  celui  des 
composés  saturés  correspondants.  On  a  vu  plus  haut  que 
le  chlorure  d'acryle,  bouillant  à  75°,  présentait  la  même 
particularité  vis-à-vis  du  chlorure  de  propionyle,  bouil- 
lant à  8o°. 

Le  nitrile  acrylique  a  pour  densité  à  o°  o,843. 

En  fixant  le  brome,  il  donne  le  nitrile  ajî-dibromopro- 
pionique,  que  nous  allons  décrire. 

Nitrile  afi-dibromopropionique 
(2.  3-dihromopropane-nitrile) 

CH*Br-CHBr-CAz. 

Préparation.  —  6gr  de  brome,  dissous  dans  6occ  de 
chloroforme,  sont  mélangés  peu  à  peu  avec  a*r,o5  de  ni- 
trile acrylique,  préalablement  dilués  dans  ioccdumême 
solvant.  L'absorption  est  lente;  elle  devient  rapide  à  la 
lumière  solaire;  il  importe  que  celle-ci  ne  soit  pas  trop 
vive,  on  évite  ainsi  une  substitution  partielle  du  brome. 
Après  décoloration  de  la  liqueur,  on  chasse  le  chloro- 
forme au  bain-marie.  Le  résidu  est  distillé  dans  le  vide. 
Le  liquide  passe,  surtout  au  début  et  à  la  fin  de  la  distil- 
lation, coloré  en  jaune,  indice  d'une  légère  décomposi- 
tion. Après  trois  rectifications,  on  obtient  un  liquide 
lourd,  à  peine  coloré,  passant  entre  126°  et  1290,  sous 
55mm  de  pression  de  mercure,  et  auquel  l'analyse  attribue 
la  formule  du  nitrile  a(3-dibromopropionique. 

i°  Dosage  de  brome. 

Substance o*r,44oo 

Bromure  d'argent 0^,7656 
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en  centièmes  : 


Calculé 


pour 
Trouvé.  CH»Br-CHBr-CÀz. 

Brome 74»^^  75,  n 

Ce  corps  perd  un  peu  de  brome  à  la  distillation,  ce  qui 
explique  la  teneur  un  peu  faible  en  brome  du  composé 

analysé. 

2°  Dosage  d'azote. 

Substance o«*,  1991 

H 758rom 

t aoQ 

V iocc,8 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CH»Br-CHBr-CAz. 

Azote 6,19  6,57 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  lourd,  insoluble  dans 
l'eau.  Sa  vapeur  irrite  fortement  et  longtemps  les  yeux. 
Il  a  pour  densité,  à  o°,  a,  161. 


TRANSFORMATION  DU   NITRILE   H YDR ACRYLIQUE   EN  NITRILE 

ACRYLIQUE. 

On  sait  que  l'acide  hydr acrylique,  ou  (3-oxypropio- 
nique  CH2OH-CH2-C02H,  perd  très  facilement  les  élé- 
ments de  l'eau,  pour  donner  de  l'acide  acrylique.  La  cha- 
leur suffit  pour  opérer  cette  transformation,  et  si  l'on  essaye 
de  distiller  l'acide  bydracrylique,  c'est  l'acide  acrylique 
CH*  =  CH-C02H  que  l'on  obtient  («). 

Le  nitrile  bydracrylique,  obtenu  par  Erlenraeyer  (a), 
est  notablement  plus  stable,  car  on  peut  le  distiller  sans 


(»)  Beilstein,  Annales  de  Liebig,  t.  CXXII,  p.  366. 
(■)  Erlenmeter,  Annales  de  Liebig,  t.  CXCI,  p.  273. 
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décomposition.  J'ai  pensé  que,  sous  l'influence  d'un  déshy- 
dratant comme  l'anhydride  phosphorique,  il  perdrait  de 
l'eau  et  donnerait  le  ni  tri  le  acrylique;  l'expérience  a  con- 
firmé ces  prévisions,  comme  nous  allons  le  voir. 

Préparation  du  nitrile  hydr  acrylique.  —  Erlenmeyer 
a  obtenu  ce  corps  en  faisant  réagir  la  monochlorhydrine 
du  gl  y  col  sur  le  cyanure  de  potassium  en  solution  al- 
coolique, d'après  l'équation 

CH*OH-CH*Cl  -h  KG \z  =  KCl  ■+-  CH*OH-CH*-C  Az. 

Par  transposition  moléculaire,  il  se  fait  en  même 
temps  une  certaine  proportion,  d'ailleurs  très  faible,  de 
nitrile  lactique  CH3 -CHOH-C  Az. 

Dans  1  oocc  d'alcool  absolu  on  dissout  aogr  de  monochlor- 
hydrine du  glycol.  On  chauffe  à  l'ébullition  au  réfrigérant 
à  reflux.  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  très  lentement, 
une  solution  aqueuse  saturée  de  cyanure  de  potassium 
pur  (cyanure,  i78r;  eau,  a66r).  Chaque  goutte,  au  contact 
de  la  solution  bouillante  de  monochlorhydrine,  réagit 
immédiatement,  et  produit  un  précipité  de  chlorure  de 
potassium.  Pour  achever  la  réaction,  on  continue  à  chauf- 
fer pendant  sept  heures.  Après  refroidissement  de  la  li- 
queur, on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  potassium, 
mélangé  d'une  très  petite  quanti  té  de  cyanure,  ainsi  qu'on 
s'en  assure  par  la  réaction  du  bleu  de  Prusse.  On  distille 
l'alcool  au  bain-marie.  Le  résidu  est  abandonné  quatre  à 
cinq  jours  dans  le  vide  sec.  Il  est  constitué  alors  par  un 
liquide  sirupeux,  noirâtre,  à  odeur  légèrement  cyanhy- 
drique,  dans  lequel  nagent  quelques  cristaux  de  chlorure 
de  potassium,  qu'on  sépare  par  décantation.  On  le  soumet 
directement  à  l'action  de  l'anhydride  phosphorique. 

Traitement  du  nitrile  hydr acrylique  par  V anhydride 
phosphorique.  —  On  mélange  7gr  de  nitrile  hydracrylique 
hrut  avec  a86r  d'anhydride  phosphorique  par  simple  agi- 
tation. Il  y  a  échauflement  notable.  On  distille  immédia- 
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te  ment  au  bain  d'huile;  la  masse  se  boursoufle;  on 
l'agite  fréquemment  avec  une  baguette  de  verre.  Le  bain 
d'huile  est  porté  lentement  jusqu'à  la  température  de  a5o° 
environ. 

Le  liquide  passé  à  la  distillation,  rectifié  deux  fois,  bout 
à  780.  C'est  le  point  d'ébullition  du  ni  tri  le  acrylique, 
dont  il  possède  d'ailleurs  tous  les  autres  caractères. 

i°  Dosage  d'azote. 

Substance 0*%  1786 

V 40e0 

t 140 

H y5Qmm 


En  centièmes, 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
CH'  =  CH-CÀz 

26,41 

a°  Densité  de  vapeur  (méthode  de  V.  Meyer, 
valeur  d'aniline  à  i83°). 

.    _  p(\  -h  o, 00367  x  t)  760 
~       V (o, 001293 )(H  —A)    ' 

p  =  0,0808, 

t  =  23% 

H  =  759°"», 

h  =  20e0, 8. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CH*=CH-CAz. 

D i,83  ï,83 


Ces  analyses  montrent  bien  la  parfaite  identité  entre  le 
nitrile  obtenu  par  déshydratation  de  l'acrylamide  et  celui 
obtenu  par  déshydratation  du  nitrile  hydracrylique. 
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CHAPITRE  IV. 

ACÉTONES  DÉRIVÉES  DE  L'ACIDE  ACRYLIQUE. 

Parmi  les  nombreux  modes  d'obtention  des  acétones, 
les  plus  importants  sont  les  trois  suivants  : 

i°  Distillation  sèche  des  sels  de  calcium; 

2°  Action  des  radicaux  organo-métalliques  sur  les  chlo- 
rures d'acides; 

3U  Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  hydrocarbures 
aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  appliqué  chacune  de  ces  méthodes  à  l'acide  acry- 
lique, dans  l'espoir  d'obtenir  les  acétones 

CH»=CH-CO-R, 

qui  sont  les  plus  simples  des  acétones  non  saturées,  et 
dont  on  ne  connaît  pas  encore  un  seul  exemple.  Comme 
complément,  j'ai  étudié  aussi  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  d'acrylate  etdeformiate  de  calcium,  afin  de  voir 
si  la  méthode  générale  de  formation  des  aldéhydes  due  à 
Piria  réussissait  dans  le  cas  de  l'acide  acrylique. 

DISTILLATION  SÈCHE  DE  l'ACRYLATE  DE  CALCIUM. 

On  opère  sur  20gr  de  sel.  La  distillation  se  fait  dans 
une  petite  cornue  tubulée,  plongeant  dans  un  bain  de 
limaille  de  fer  directement  soumis  à  l'action  du  feu. 
La  tubulure  de  la  cornue  livre  passage  à  un  courant  lent 
et  régulier  de  gaz  carbonique  sec.  On  chauffe  progressi- 
vement jusqu'au  rouge  sombre;  les  produits  passant  à  la 
distillation  sont  condensés  à  l'aide  d'un  bon  réfrigérant. 

i20gr  d'acrylate  de  calcium  ont  donné  ainsi  iogrd'un 
liquide  séparé  en  deux  couches.  La  couche  inférieure  est 
de  l'eau,  la  couche  supérieure  est  noirâtre.  On  soumet 
celte  dernière  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui 
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entraîne  36r  environ  d'un  liquide  plus  léger  que  l'eau.  Ce 
liquide,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  ne  présente  au- 
cun point  fixe  à  l'ébullilion;  le  thermomètre  monie  sans 
cesse  de  70°  à  2000.  Il  m'a  été  d'ailleurs  impossible  d'y 
constater  les  caractères  des  acétones. 

On  peut  conclure  de  laque  le  procédé  classique  de  pré- 
paration des  acétones  par  la  distillation  sèche  des  sels  de 
calcium  ne  s'applique  pas  dans  le  cas  de  l'acide  acrylique. 


DISTILLATION   SECHE  D  UN  MELANGE   EQUIMOLECULAIRE   D  ACRYLATE 
DE   CALCIUM   ET   DE   FORMIATE   DE  CALCIUM. 

Pour  avoir  un  mélange  des  deux  sels  aussi  parfait  que 
possible,  j'ai  dissous  séparément  dans  de  l'eau  uue  molé- 
cule de  formiate  et  une  molécule  d'acrylate  de  calcium  ; 
les  deux  solutions  ont  été  versées  Tune  dans  l'autre,  et  la 
liqueur,  agitée  fréquemment,  a  été  évaporée  au  bain- 
marieàsiccité;  on  termine  la  dessiccation  à  l'étuve  à  1200. 

La  distillation  sèche  est  conduite  exactement  comme 
dans  l'expérience  précédente. 

Dans  le  cours  de  cette  opération,  c'est  à  peine  si  au 
début  on  sent  l'acroléine.  Comme  son  action  bien  connue 
sur  les  organes  de  l'odorat  et  de  la  \ue  est  à  coup  sûr  le 
réactif  le  plus  sensible  et  le  plus  caractéristique  de  ce 
corps,  on  peut  conclure  que  la  méthode  de  Piria  ne  donne 
que  des  traces  d'acroléine  avec  Tacrylate  de  calcium.  Il 
est  probable  cependant  que  la  réaction  se  fait  tout  d'abord 
dans  le  sens  prévu  par  la  théorie  et  qu'une  certaine  pro- 
portion d'acroléine  prend  naissance;  comme  elle  est  émi- 
nemment instable,  et  que  la  température  à  laquelle  on 
est  obligé  de  chauffer  le  mélangé  des  deux  sels  pour  faire 
la  réaction  est  beaucoup  trop  élevée,  elle  se  détruit  ou  se 
polymérise  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  produit. 

On  recueille  à  la  distillation  une  petite  quantité  d'une 
huile  plus   légère  que  l'eau.   La   portion  de  cette  huile 
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entraînable  par  la  vapeur  d'eau  est,  après  dessiccation  sur 
le  chlorure  de  calcium,  distillée  avec  précaution  à  la  pres- 
sion ordinaire.  Le  thermomètre  monte  constamment 
de  8o°  à  200°  et  même  au  delà,  sans  qu'il  soit  possible  de 
constater  aucun  point  fixe. 

ACTION  DU   ZINC-ÉTHYLE   SUR   LE   CHLORURE   D'ACRYLE. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  quantité  théorique 
dezinc-éthyle  sur  io*r  de  chlorure  d'acryle  dissous  dans  4oBr 
d'élher  absolu.  L'opération  est  faite  à  la  température  de  o°, 
et  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  La  réaction  est 
très  vive;  l'éther  entre  rapidement  en  ébullition;  on  le 
condense  à  l'aide  d'un  bon  réfrigérant  à  reflux.  Lorsque 
tout  le  zinc-éthyle  a  été  ajouté,  on  constate,  à  la  dispari- 
tion totale  de  chlorure  d'acryle,  que  la  réaction  a  été  com- 
plète. On  verse  immédiatement  et  avec  précaution  le  pro- 
duit dans  de  la  glace.  Le  tout  est  additionné  d'un  excès 
de  carbonate  de  potassium,  qui  détruit  le  chlorure  de  zinc 
formé. 

On  distille,  d'abord  au  bain-niarie  à  5o°  pour  chasser 
l'éther,  puisa  feu  nu  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il 
passe  à  la  distillation  quelques  gouttes  d'une  huile  plus 
légère  que  l'eau,  retenant  encore  un  peu  d'élher.  La  solu- 
tion aqueuse  distillée  est  épuisée  à  l'éther,  et  le  faible 
résidu  après  l'évaporation  de  celui-ci  est  joint  au  liquide 
précédent.  Le  poids  total  ne  dépasse  pas  ogr,  2  à  o6p,3. 
J'ai  cherché,  en  variant  les  conditions  de  l'expérience, 
à  améliorer  les  rendements.  J'ai  opéré  en  solution  dans 
l'éther  de  pétiole,  le  benzène,  l'huile  de  vaseline,  à  la 
température  ordinaire,  dans  un  mélange  réfrigérant,  etc.*, 
la  proportion  du  dissolvant  a  été  diminuée,  augmentée, 
ainsi  que  la  durée  de  la  réaction.  Les  résultats  ont  été 
de  plus  en  plus  mauvais. 

On  recommence  la  réaction  dans  l'éther  absolu,  comme 
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il  a  été  expliqué  plus  haut.  Les  produits  provenant  de 
quatre  opérations  sont  réunis.  C'est  une  huile  plus  légère 
que  l'eau,  absorbant  facilement  le  brome:  elle  donne  avec 
la  phénylhydrazine  un  composé  blanc,  qui,  après  une 
cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  i34°*i35°.  L'analyse 
a  donné  les  nombres  suivants  : 

Combustion. 

Substance o ,  1  yo5 

H*0 0,1260 

CO* o,446i 

Dosage  d'azote. 

Substance o*r,  1 4 1 5 

V i7cc,4 

t 270 

h : 754 

En  centièmes  : 

Calculé 

pour 

CH*=CH-C-G*H* 
II 
Trouvé.  Az  =  AzHC«H» 

H 8,21  8,04 

C 71,35  75,74 

Àz i3,48  16,09 

93,o4  99)90 

La  substance  analysée  renferme  de  l'oxygène  et  ne  ré- 
pond pas  à  la  formule  de  l'hydrazone  attendue.  Comme 
le  produit  dont  elle  dérivé  ne  se  forme  qu'en  très  petite 
quantité,  1  pour  100  environ  du  poids  du  chlorure  d'a- 
cryle  employé,  on  comprendra  aisément  que  j'aie  renoncé 
à  établir  sa  constitution,  me  contentant  d'indiquer  sa 
composition  centésimale. 

Je  me  suis  alors  demandé  ce  que  devenaient  les  pro- 
duits de  la  réaction  duzinc-éthyle  sur  le  chlorure  d'acryle. 
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En  examinant  le  résidu  de  l'opération  non  entraînable 
par  la  vapeur  d'eau,  on  trouve  une  niasse  poisseuse, 
gluante,  jaunâtre,  non  cristallisée,  insoluble  dans  tous  les 
réactifs  neutres,  et  non  distillable  sans  décomposition.  Ce 
sont  là  des  indices  d'une  polymérisation  avancée. 

En  résumé,  la  réaction  des  chlorures  d'acides  sur  les 
composés  organométalliques  du  zinc,  qui  conduit  si  faci- 
lement aux  acétones  avec  la  plupart  des  acides,  ne  donne 
pas  de  résultat  net  dans  le  cas  de  l'acide  acrylique.  II  est 
vraisemblable  que  l'acétone  non  saturée  n'est  pas  stable 
en  présence  du  chlorure  de  zinc  formé  et  qu'elle  se  ré- 
sinifie  au  fur  et  à  mesure  sous  l'influence  de  cet  agent  de 
condensation. 


ACTION   DU   CHLORURE   D'ACRYLE  SUR   LE  HERCURE-PHÉNYLE. 

J'ai  voulu  voir  si  les  composés  organométalliques  du 
mercure  ne  donneraient  pas  d'acétone  avec  le  chlorure 
d'acryle,  espérant  que  le  chlorure  de  mercure  qui  se  ferait 
dans  la  reaction  ne  présenterait  pas  les  mêmes  incon- 
vénients que  le  chlorure  de  zinc. 

Je  me  suis  adressé  au  mercure-phényle  Hg(^  dont 

XG6H6 

la  préparation,  qui  n'offre  pas  les  dangers  de  celle  du 
mercure-éthyle,  se  fait  facilement  et  avec  de  bons  ren- 
dements, par  l'action  du  bromure  de  phényle  en  solution 
xylénique  sur  l'amalgame  de  sodium  en  présence  d'éther 
acétique. 

On  chauffe  un  mélange  équi  moléculaire  de  mercure- 
phényle  et  de  chlorure  d'acryle  en  tubes  scellés  pendant 
cinq  heures  entre  i«75°et  1900. 

A  l'ouverture  des  tubes,  on  ne  constate  aucune  pres- 
sion, et  l'odeur  de  chlorure  d'acryle  a  disparu. 

On  soumet  le  produit  de  la  réaction  à  un  courant  de 


t 
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Mpenr  «Tean  ;  rien  n  est  entraîné.  En  faisant 
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vapeur  d'eau  ;  rien  n'est  entraîné.  En  faisant  cristalliser 
le  produit  dans  l'acide  acétique,  on  obtient  un  corps  fon- 
dant à  25o°  :   c'est  le  chloromercurate  de  phényle 

Cl 
XC«H*. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  acétique  est  également 
insoluble  dans  tout  autre  solvant,  il  est  résineux;  c'est 
vraisemblablement  un  produit  de  condensation  de  l'a- 
cétone C8  H8  -  CO  -  CH  =  CHa . 

En  faisant  varier  méthodiquement  la  durée  et  la  tem- 
pérature de  la  réaction,  j'ai  essayé  en  vain  d'obtenir  cette 
acétone.  Si  l'on  chauffe  à  une  température  trop  basse,  il 
n'y  pas  de  réaction;  le  mercure-phényle  est  un  corps  dont 
les  affinités  chimiques  sont  faibles  :  il  ne  réagit  qu'à  une 
température  relativement  élevée,  température  à  laquelle 
l'acétone  formée  n'est  pas  stable  en  présence  des  produits 
de  la  réaction. 

Il  ne  me  restait  plus  qu'à  essayer  le  troisième  procédé 
de  préparation  classique  des  acétones,  dû  à  MM.  Friedel 
et  Crafts,  qui  consiste  à  faire  réagir  les  chlorures  d'acides 
sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium.  Cette  précieuse  méthode  est  la  seule 
qui  m'ait  permis  d'obtenir  des  acétones  avec  l'acide  acry- 
lique. 

ACTION    DU    CHLORURE    d'âCRYLE  SUR  LE  BENZÈNE    EN    PRESENCE 

DU   CHLORURE   d' ALUMINIUM. 

Phénylvinylcétone,  vinylbénzoyle  (Propénoyibénzène) 

C«H»-CO-CH=CH*. 

Préparation.  —  Après  de  nombreux  essais,  voici  le 
mode  opératoire  auquel  je  me  suis  arrêté. 
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On  prend  : 


*r 


Chlorure  d'acryle f 20 

Benzène 34 

Chlorure  d'aluminium 20 

Sulfure  de  carbone 60 

• 

Le  chlorure  cTacryle,  dissous  dans  le  benzène,  est  versé 
goutte  à  goutte  sur  le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de 
chlorure  d'aluminium.  On  agite  sans  cesse;  la  masse  s'é- 
chauffe légèrement.  On  plonge  de  temps  en  temps  dans  de 
l'eau  froide  le  vase  dans  lequel  se  fait  la  réaction.  Dès  que 
le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  s'arrête,  on  le  laissa 
revenir  à  la  température  ordinaire;  la  réaction  recom- 
mence, et  ainsi  de  suite.  Lorsque  la  totalité  du  mélange 
de  chlorure  d'acryle  et  de  benzène  a  été  ajoutée,  et  que  le 
gaz  H  Cl  cesse  de  se  dégager,  on  verse  immédiatement  le 
tout  par  petites  quantités  sur  de  la  glace  pilée. 

Au  bout  de  deux  heures,  le  liquide  s'est  séparé  en 
deux  couches;  la  couche  inférieure  est  décantée  avec 
soin.  On  la  distille  au  bain-marie  pour  chasser  le  sulfure 
de  carbone  et  le  benzène  en  excès. 

Le  résidu  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Il  passe  un  liquide  fortement  laiteux. 

Toutes  les  liqueurs  aqueuses  sont  réunies  et  épuisées  au 
chloroforme.  La  solution  chloroformique,  séchée  sur  le 
chlorure  de  calcium,  est  distillée.  Quand  tout  le  chloro- 
forme est  chassé,  on  a  un  résidu  très  faible;  il  pèse  environ 

On  réunit  les  produits  provenant  de  quatre  ou  cinq 
opérations  semblables  ;  on  distille  dans  le  vide.  On  re- 
cueille ce  qui  passe  entre  1 15°  et  i65°  sous  20mmde  pres- 
sion. Ce  liquide  est  rectifié;  on  ne  prend  que  ce  qui  dis- 
tille entre  125°  et  1600;  c'est  un  sirop  épais,  faiblement 
coloré  en  jaune. 

On  l'agite  avec  quatre  fois  son  volume  de  bisulfite  de 
sodium,  auquel  il  se  combine  lentement.  Au  bout  de  deux 
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jours,  pendant  lesquels  on  a  agile  fréquemment,  on  sé- 
pare la  combinaison  bisulfitique,  et  on  l'essore  à  la 
trompe.  On  la  lave  avec  quelques  gouttes  d'eau,  puis 
d'alcool,  puis  d'éther. 

Cette  combinaison  bisulfîlique  est  délayée  dans  3ogp 
d'eau,  additionnée  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium,  et 
l'on  distille.  Il  passe  un  liquide  laiteux  qui  ne  larde  pas 
à  obstruer  le  tube  de  dégagement.  On  distille  en  rempla- 
çant l'eau  au  fur  et  à  mesure,  tant  qu'elle  ne  passe  pas 
limpide. 

La  liqueur  aqueuse  distillée  est  abandonnée  à  elle- 
même  ;  au  bout  de  quelques  heures,  on  trouve  au  fond  du 
vase  qui  la  contient  une  abondante  cristallisation  de  lon- 
gues et  fines  aiguilles  blanches.  On  filtre  pour  séparer 
l'eau.  Les  cristaux,  d'abord  essorés,  sont  ensuite  desséchés 
dans  le  vide.  Ils  fondent  alors  à  42°-  L'analyse  indique 
pour  ce  corps  la  formule  de  la  phénylvinyleélone 

C«H»-CO-CH  =  CH*. 

Combustion. 

I.  II. 

Substance 0,1277  0,2004 

H*0 0,0713  0,1172 

GO* o,385o  0,6004 

en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C*Hs-CO-CH  =  CH'. 

H 6,20  6,49  6,06 

G 82,22        81,66  81,81 

Propriétés,  —  La  phénylvinyleétone  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  fondant  à  4^°.  Elle  possède  une  odeur  aroma- 
tique très  persistante,  rappelant  d'assez  loin  celle  de  l'al- 
déhyde cinnamique.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ; 
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la  solution  aqueuse  saturée  laisse  déposer  de  longues  ai- 
guilles d'acétone  lorsque  la  température  s'abaisse  au-des- 
sous de  4°  ou  5°.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  facile- 
ment. 

Au  point  de  vue  chimique,  la  phénylvinylcétone 
C°H5-CO-CH  =  CH2  est  la  plus  simple  des  acétones  non 
saturées  de  la  série  aromatique,  et  la  première  acétone 
connue  du  type  (CH2  =  CH-CO)R.  Elle  est  isomériquc 
avec  l'aldéhyde  cinnamique  C°H5-CH  =  CH-CHO.  Elle 
fixe  le  brome  en  quantité  théorique,  mais  dans  l'absorp- 
tion on  observe  toujours  un  faible  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  indice  d'une  substitution  partielle.  Le  bi- 
sulfite de  sodium  donne  une  combinaison  cristallisée, 
facilement  décomposable  par  les  carbonates  alcalins.  Cette 
propriété  lui  vient  sans  doute  de  ce  qu'elle  possède  une 
double  liaison  :  en  effet,  les  acétones  saturées  de  la  série 
aromatique,  même  l'acétophénone  C°H5-CO-  CHS,  qui 
renferme  pourtant  un  groupe  méthyle  à  côté  du  carbo- 
nyle,  ne  se  combinent  pas  aux  bisulfites  alcalins. 

Avec  la  phénylhydrazine,  elle  donne,  comme  toutes 
les  acétones,  une  hydrazone  que  nous  allons  décrire. 

Phénylvinylcétone-hydrazone 
(  Propénoy  1  benzène  -  hydrazone  ) 

C«H*-C-CH  =  CH* 
il 
Az-ÀzHC«Hs. 

On  chauffe  au  bain-marie  pendant  un  quart  d'heure  : 

Phénylvinylcétone i*r 

Phéuylhydrazine igr 

Alcool  395° 5e0 

Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'alcool  à  8o°.  Ce  sont  de 
fines  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fondant  à  i3o°. 
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Dosage  d'axote. 

Substance o*r,  1461 

/ 12° 

V 15**,% 

H 75o0"n 


en  centièmes  : 


Azote. 


Trouvé. 


12,71 


Calculé 


C'HS 

pour 

-C-CH^CH* 

II 
•Az'HOH». 

12,61 

Cette  hydrazone  n'est  pas  stable  :  elle  brunit  rapide- 
ment ;  au  bout  de  quelques  semaines,  elle  devient  semi- 
liquide,  puis  pâleuse;  plus  tard  elle  se  solidifie  de  nou- 
veau en  devenant  presque  noire.  Cette  grande  altérabilité 
ne  lui  est  d'ailleurs  point  particulière;  on  sait  que  beau- 
coup d'hydrazones  sont  dans  ce  cas. 


ACTION  DU   CHLORURE   D  ACRYLE  SUR   LE  PARAXYLENE   EN  PRESENCE 

DU  CHLORURE   D* ALUMINIUM. 

La  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts  ayant  permis  de 
préparer  une  acétone  non  saturée  avec  le  chlorure 
d'acryle  et  le  benzène,  il  n'y  avait  aucune  raison  pour  que 
la  même  réaction  ne  réussît  pas  avec  tout  autre  hydrocar- 
bure aromatique.  Dans  le  cas  du  benzène,  une  seule  acé- 
tone pouvait  prendre  naissance.  Avec  le  toluène,  l'or- 
thoxylène,  le  métaxylèue,  etc.,  la  théorie  prévoit  la 
possibilité  de  plusieurs  isomères.  Comme  les  rendements 
en  acétone  sont  très  faibles,  à  peine  3  pour  100  du  poids 
du  chlorure  d'acryle  employé,  la  séparation  des  divers  iso- 
mères devenait  presque  impossible.  Pour  montrer  cepen- 
dant la  généralité  de  la  réaction,  j'ai  appliqué  la  mé- 
thode à  uue  autre  hydrocarbure,  le  seul  qui,  d'après  la 
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théorie,  ne  puisse  donner  qu'un  produit  de  substitution, 
au  paraxylène 


C-CH3 


CH 


CH 


/\ 


CH 


CH 


KT 


C-CH* 

Pararylylvinylcétone 
(2  propénoyl-1,4  diméthylbenzène). 

(i)CH' 

>C6H3(2)-CO-CH  =  CH«. 

(4)CH3/ 

Préparation.  —  On  prend  : 

Paraxylène 100 

Chlorure  d'acryle 20 

Chlorure  d'aluminium 4° 

On  dissout  le  chlorure  d'acryle  dans  le  paraxylène; 
dans  cette  solution  on  ajoute  d'abord  quelques  grammes  de 
chlorure  d'aluminium.  Le  dégagement  de  HC1  commence 
aussitôt;  la  masse  s'échauffe  très  légèrement.  Quand  le 
dégagement  de  gaz  cesse,  on  ajoute  encore  du  chlorure 
d'aluminium;  la  réaction  recommence;  lorsqu'elle  se  ra- 
lentit, on  introduit  de  nouveau  du  chlorure  d'aluminium, 
et  ainsi  de  suite.  L'opération  doit  durer  environ  deux 
heures. 

Lorsque  le  gaz  HC1  ne  se  dégage  plus,  on  constate  que 
l'odeur  de  chlorure  d'acryle  a  totalement  disparu  :  la  réac- 
tion est  terminée.  On  verse  aussitôt  le  produit  dans  de  la 
glace.  Au  bout  d'une  heure  environ,  on  sépare  par  décan- 
tation la  couche  supérieure;  la  couche  inférieure  est  épui- 
sée à  l'éiher,  et  la  solution  éthérée  est  jointe  au  liquide 
précédent.  On  sèche  le  tout  sur  du  chlorure  de  calcium, 
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et  Ton  distille,  au  bain-marie  d'abord,  pour  chasser  l'éther, 
à  feu  nu  ensuite,  afin  d'enlever  le  paraxylène  en  excès. 

Lorsque  le  thermomètre  marque  1600,  on  distille  dans 
le  vide.  11  passe,  entre  i8o°  et  24°%  sous  3cm  de  pression, 
un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  qui  contient  sur- 
tout de  la  xylylvinylcélone.  Les  portions  bouillant  entre 
a55°  et  260°  sous  la  même  pression  renferment  une  autre 
substance  qui  sera  étudiée  plus  loin. 

Le  liquide  passant  à  la  distillation  entre  1800  et  a4°° 
sous  3cm  de  pression  cristallise  le  plus  souvent  dans  le 
tube  de  dégagement.  Au  bout  de  quelques  jieures,  on  es- 
sore à  la  trompe  le  produit  solidifié  et  on  le  fait  cristalli- 
ser dans  Palcool  à  6o°.  On  obtient  ainsi  de  longues  ai- 
guilles fondant  à  77°-78°.  L'analyse  a  donné  les  résultats 
suivants,  qui  montrent  que  le  corps  obtenu  est  la  paraxylyl- 

vinylcétone. 

Combustion. 


*r 


Substance o,  1972 

H*0 o,i36o 

CO* o .  5226 

• 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       (  CH>  )»  G«  H'-CO-CH  =  CH\ 

H 7,66  7,5o 

G 82,42  82, 5o 

Propriétés.  —  La  paraxylylvinylcétonese  présente  sous 
la  forme  de  fines  aiguilles,  brillantes  et  soyeuses,  fondant 
à  77°-78°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Elle  est  complètement  inodore.  Quoique  non 
saturée,  elle  ne  se  combine  qu'à  la  longue  au  bisulfite  de 
sodium.  La  combinaison  demande  plusieurs  semaines 
pour  se  faire,  et  encore  n'est-elle  au  bout  de  ce  temps  que 
partielle.  Elle  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  un  com- 
posé cristallisé,  que  .nous  allons  décrire. 


ACIDE    ACRYLIQUE.  2o5 

Paraxylylvinylcétone  hydrazone 
2  propénoyl-1,4  diméthyl-benzène-hydrazone). 

(i)GH3 

>G«H5(2)-C-CH  =  CH« 
(4)CH»/  Il 

Az-AzHOH«. 

La  phénylhydrazine  n'agit  pas  sur  la  paraxylylvinylcé- 
tone en  solution  alcoolique,  même  à  l'ébullition.  Pour 
faire  la  réaction,  on  chauffe  au  bain  d'huile,  entre  i4o° 
et  i5o°,  igr  d'acétone  avec  un  excès  (a6r  à  3*')  de  phényl- 
hydrazine pendant  vingt  minutes.  Par  refroidissement,  le 
produit  de  la  réaction,  d'abord  liquide,  se  prend  en 
masse.  On  dissout  la  phénylhydrazine  en  excès  dans  de 
l'eau  additionnée  d'acide  acétique;  l'hydrazone,  insoluble 
dans  ces  conditions,  est  séparée  et  puriûée  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  à  8o°.  Elle  fond  à  i3a°-i330. 

Dosage  d'azote. 

Substance o*r,  1426 

V i4cc,a 

H 76oram 

17° *7° 


• 


en  centièmes  : 


Calculé 

pour 

(CH'V-OH'-C-CH^CH1 
11 
Trouvé.  Az'HOH». 


Azote n,55  11, ao 

Cette  hydrazone  est  peu  stable.  Si  on  la  laisse  pendant 
quelques  minutes  à  l'éluve  à  ioo°,  elle  brunit  en  se  liqué- 
fiant partiellement. 
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Paraxylyl-éthylparaxylyl-cétone 
(Diméthyl-l,4-benzène-propane  2, 21  one-1 ,4,  dyméthylbenzène). 

(i)CH*  yGH»(i) 

>C«H*(s)-CO-CH*-CH*-  C«H»(2)< 
(4)CH»'  XCH>(4) 

Préparation.  —  Ce  corps  se  forme,  en  même  temps  que 
la  paraxylylvinylcétone,  dans  la  réaction  du  chlorure 
d'acryle  sur  le  paraxylène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. 

Les  portions  bouillant  entre  255°  et  a65°  sous  3cm  de 
pression  se  prennent  en  masse  du  jour  au  lendemain.  On 
essore  le  produit  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  8o°.  On  obtient  ainsi 
de  belles  aiguilles  blanches,  fondant  à  52°.  Cette  acétone 
est  beaucoup  plus  abondante  que  la  précédeute. 


i°  Combustion. 

I.  II. 

Substance 0,1751  0,1928 

H*0 0,1 364  0,1490 

GO1 o,553o  0,6075 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (CH*)1  C  H'-CO-CH'-CH'-C1  H»  (CH») 

I.  II. 

H 8,65  8,58  8,27 

C 86, i3  85,93  85,71 

20  Détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode 

cryoscopique. 

Substance 2fr,o6io 

Acide  acétique 5o*r 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique 

avant  la  dissolution i5°,96 


,1 
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Point  de  congélation  [de  l'acide  acétique 

après  la  dissolution i5°,3a 

Abaissement  G o°,  64 

Poids  de  substance  P  dans  ioo*r  du 
dissolvant 4e%  i*4 

p 
M  =  39  rsj  =  s5a. 

Le  poids  moléculaire  calculé  est  a66. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles 
très  fines,  brillantes,  offrant  l'aspect  de  la  caféine,  dont 
elles  ont  aussi  la  légèreté;  il  est  complètement  inodore, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène. 

Au  point  de  vue  chimique,  c'est  une  acétone;  car  elle 
donne  avec  la  phénylhydrazine  une  hydrazone,  et  avec 
I'hydroxylamine  une  oxime. 


Parazylyl  -  éthylparaxylyl  -  cétozime 

(Diméthyl.  1,4-  Benzène-Propane  2,  21one-l,4  diméthylbenzène- 

oxime) 

(i)GH3  /CH«(i) 

>C«  H» -  C  -  CH*  -  CH*  -  C« H\ 
(4)GH3/     (2)     y  (a)\CH*(4) 

AzOH 

On  chauffe  pendant  quarante-huit  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant. 

w 
Acôtone 1 

Chlorhydrate  d'hydroxylamine.. .       o,4o 

Acétate  de  sodium 0,80 

Alcool  à  900 3o 

On  distille  l'alcool  au  bain-marie  ;  le  résidu  est  addi- 
tionné d'un  excès  d'eau  et  abandonné  à  lui-même.  Le 
lendemain,  on  trouve  au  fond  du  ballon  une  cristallisation 
d'aiguilles  légèrement  colorées  en  jaune.  On  les  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  à  6o°.  Elles  sont  alors  par- 
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faitement  blanches,  bien  cristallisées  et  fondent  à  8?°- 
84°. 

Dosage  d'azote. 

Substance o*r ,  7.Z01 

H yjymm 

t 22° 

V ioce,4 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
(CH'V-C»  H»-  C-CH'-CHa  C«  H»-(CH>)» 

Trouvé.  AzOH 

Az 5,09  5,oo 

En   résumé,  dans  l'action  du  chlorure  d'acryle  sur  le 

paraxylène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  il  se 

forme,  à  côté  de  la  paraxylylvinylcétone,  acétone  non 

(CH')* 
saturée  C6H3^  une  acétone  saturée,  plus 

xCO-CH=CH* 

abondante  que  la  précédente,  et  renfermant  deux  résidus 

de  paraxylène. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  est  d'ailleurs  très  simple  : 

i°  le    chlorure   d'acryle    donne,     avec    le    paraxylène, 

l'acétone  C'Hs<f  20  une  partie  de  l'HCl, 

NCO-CH  =  CHa; 

au  lieu  de  se  dégager,  se  fixe  sur  celle  dernière,  en  ou- 
vrant la  double  liaison*,  admettons  provisoirement  que  le 
chlore  se  place  en  position  (3  par  rapport  au  carbonyle 

yCH«)« 
CO;  3°  le  nouveau  composé  C8H3<^ 

XCO-  CH2  -CrPCI 

réagit  à  son  tour  sur  le  paraxylène  en  excès  à   la  façon 

des  chlorures  alcooliques  ordinaires ,  et  donnelaparaxylyl- 

éthylparaxyl-cétone 

(CH»)«  =  C«H'-CO-GH-ï-CH>-C«H3  =  (CH3)«. 
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Nous  avons  supposé  que  le  corps  chloré  intermé- 
diaire qui  prend  naissance  dans  la  réaction  avait  pour 
formule  (CH8)*C6H»-CO-CHa-CH2Cl.  S'il  est  vrai  que 
le  chlore  libre,  en  réagissant  sur  les  acétones,  se  place  le 
plus  souvent  en  position  a  par  rapport  au  carbonyle, 
nous  ne  devons  pas  oublier  que,  pour  tous  les  composes 
acryliques  connus  susceptibles  de  fixer  les  hydr acides,  l'é- 
lément halogène  occupe  constamment  la  position  (3.  Or, 
dans  la  xylylvinylcétone  (CH*)a  ==C6H8-CO-CH=CH2, 
il  existe  un  résidu  acrylique  (CO-CH  =  CH2)*.  Pour 
trancher  la  question,  le  moyen  le  plus  simple  serait  de 
fixer  directement  sur  cette  acétone  non  saturée  les  élé- 
ments de  l'acide  chlorhydrique,  et  de  voir  si  l'acétone 
.  chlorée  ainsi  obtenue  donnerait  avec  le  paraxylène  et  le 
chlorure  d'aluminium  la  même  xylyl-éthylxylyl-cétone 
que  celle  qui  a  été  décrite  plus  haut. 

La  paraxylylvinylcétone  prend  naissance  en  trop  petite 
quantité  pour  que  j'aie  pu  songer  à  faire  cette  vérification, 
et  ce  n'est  que  sous  toutes  réserves  que  j'adopte  la  for- 
mule de  constitution 

(i)CH*s  /CH»(i) 

>C«H'(2)- C0-CH«-CH*-C«H»(2)( 

(4)  CH*/  XCH»(4). 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Je  résumerai  aussi  brièvement  que  possible  les  prin- 
cipaux résultats  auxquels  je  suis  arrivé  dans  ce  travail  : 

i°  Après  avoir  reconnu  l'insuffisance  des  divers  modes 
de  préparation  de  l'acide  acrylique  et  m'être  assuré  qu'ils 
n'étaient  pas  susceptibles  de  perfectionnement,  j'ai  étudié 
en  détail  et  fait  connaître  un  procédé  nouveau  et  tout  à 
fait  pratique.  Il  consiste  essentiellement  dans  l'oxydation 
indirecte  de  l'acroléine,  en  passant  par  le  chlorhydrate 
d'acroléine  de  MM.  Grimaux  et  Adam,  et  par  l'acide  (3- 
chloropropionique,    ce   dernier   perdant  facilement   les 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  7"  série,  t.  II.  (Juin  1894*)  '  4 
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éléments  de  l'acide  chlorhydrique  sous  l'influence  des 
alcalis  à  rébullition.  Les  rendements  en  acide  acrylique, 
après  ces  différentes  opérations,  sont  de  75  pour  100  du 
poids  de  l'acroléine  employée. 

a0  J'ai  préparé  et  étudié  le  chlorure  d'acryle,  l'anhy- 
dride acrylique,  l'acrylamide,  leurs  dérivés  bromes  par 
addition,  et  plusieurs  dérivés  par  substitution  de  l'acryl- 
amide. J'ai  montré  qu'en  remplaçant  dans  l'acrylamide, 
qui  ne  résiste  pas  à  la  chaleur,  un  atome  d'hydrogène 
du  groupe  AzH*  par  un  radical  méthyle  ou  éthyle,  on 
obtenait  des  amides  substituées  beaucoup  plus  stables, 
et  susceptibles  d'être  distillées  dans  le  vide  sans  décom- 
position. 

3°  J'ai  obtenu  le  nitrile  acrylique  par  deux  méthodes 
différentes:  en  déshydratant  l'acrylamide,  et  en  déshydra- 
tant le  nitrile  hydracrylique. 

40  Les  alcools  et  les  phénols,  en  réagissant  sur  le  chlo- 
rure d'acryle,  donnent,  par  fixation  d'acide  chlorhydrique 
sur  les  acrylates  alcooliques  primitivement  formés,  les 
éthers  de  l'acide  p-chloropropionique.  Pour  montrer  que 
le  chlore  était  bien  et  exclusivement  en  position  (î,  j'ai 
identifié  ces  corps  avec  ceux  obtenus  par  éthérificaiion 
directe  de  l'acide  p-chloropropionique.  J'ai  établi  déplus 
que  cette  fixation  d'acide  chlorhydrique  ne  se  faisait  pas 
directement  sur  le  chlorure  d'acryle,  ni  à  la  température 
ordinaire,  ni  à  la  température  d'ébullition. 

5«  La  distillation  sèche  de  l'acrylate  de  calcium  ne 
donne  pas  d'acétone,  comme  les  autres  sels  organiques  de 
calcium;  la  distillation  sèche  d'un  mélange  équimolécu- 
laire  d'acrylate  et  de  formiate  de  calcium  ne  donne  que 
des  traces  à  peine  perceptibles  d'acroléine. 

6°  Le  procédé  classique  de  préparation  des  acétones, 
qui  consiste  à  traiter  les  chlorures  d'acides  par  les  radicaux 
organométalliques  du  zinc,  ne  peut  être  appliqué  au  chlo- 
rure d'acryle-,  la  réaction  se  fait  avec  énergie,  mais  l'acé- 


ré 
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tone  est  résinifiée  totalement  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
production,  grâce  à  la  présence  du  chlorure  de  zinc; 

70  La  méthode  au  chlorure  d'aluminium  de  MM.  Frie- 
del  et  Crafts  est  seule  applicable  pour  l'obtention  des  acé- 
tones acryliques.  J'ai  obtenu  ainsi  la  plus  simple  des 
acétones  non  saturées  de  la  série  aromatique,  et  la  première 
connue  du  type  (CHa  =  CH-CO)R,  la  phénylvinylcé- 
tone,  isomère  de  l'aldéhyde  cinnamique.  En  remplaçant 
dans  cette  réaction  le  benzène  par  le  paraxylène,  j'ai 
préparé  l'acétone  non  saturée  correspondante.  J'ai  montré 
en  outre  que,  dans  ce  cas,  il  se  faisait  en  même  temps 
une  quantité  notable  d'une  autre  acétone,  saturée,  renfer- 
mant deux  résidus  de  paraxylène;  cette  acétone  prend 
naissance  grâce  à  la  fixation  de  HC1  sur  l'acétone  non 
saturée,  le  dérivé  chloré  ainsi  formé  fonctionnant  dès  lors 
comme  chlorure  alcoolique  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium et  du  paraxylène  en  excès. 

Voici  la  liste  des  composés  nouveaux  que  j'ai  obtenus  : 

Chlorure  d'acryle; 
Chlorure  de  ap-dibromopropionyle; 
Anhydride  acrylique; 
Acrvlamide: 

af3-dibromopropionamide  ; 
Méthylacrylamide  ; 
Éthylacrylamide; 
Phénylacrylamide  ; 
Orthotolylacrylamide  ; 
Paratolylacrylamide  ; 
Méthylphénylacrylamide  ; 
Orthoxyphénylacrylamide  ; 
p-chloropropionate  de  propyle; 
fH-chloropropioiiate  d'isobutyle  ; 
(3-chloropropionate  de  phényle  ; 
Nitrile  acrylique; 
Nitrile  a^-dibromopropionique; 
Phénylvinylcétone  ; 
Phénylvinylcétone-hydrazone  ; 
Paraxylylvinylcétone  ; 
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Paraxylylvinylcétone  hydrazone  ; 
Paraxylyl-éthylparaxylyl-cétone  ; 
Paraxylyl-éthylparaxylyl-cétoxime. 

Le  sujet  est  loin  d'avoir  été  épuisé,  et  certains  points 
mériteraient  assurément  une  élude  plus  approfondie. 
Comme  on  a  pu  le  voir  dans  le  cours  de  cet  exposé,  les 
rendements  sont  mauvais  dans  la  plupart  des  réactions, 
et  des  difficultés  nouvelles  se  présentent  à  chaque  pas;  de 
plus,  les  manipulations  des  composés  acryliques  sont  des 
plus  pénibles,  si  Ton  ne  dispose  pas  d'une  installation 
appropriée.  Ces  raisons  d'ordres  divers  suffiront,  je  l'es- 
père, pour  excuser  les  lacunes  que  peut  présenter  ce  travai  I . 
Je  crois  cependant  avoir  enrichi  de  faits  nouveaux  impor- 
tants l'histoire,  jusque-là  si  peu  connue,  de  l'acide  acry- 
lique, heureux  si  j'ai  pu  ainsi  contribuer,  dans  une 
certaine  mesure,  à  faciliter  l'étude  ultérieure  des  acides 
homologues  non  saturés. 


»«% 


COMBINAISONS  DES  SULFURES  DE  P1I0SPB0RE,  D'ARSENIC 
ET  D'ANTIMOINE  AVEC  LES  HALOGÈNES, 


Par  M.  L.  OUVRARD. 


INTRODUCTION. 

On  connaît  une  combinaison  bien  définie  du  chlore  et 
du  soufre,  répondant  à  la  formule  S4  Cl2,  caractérisée  par 
ses  propriétés  physiques  et  notamment  son  point  d'ébul- 
litiou. 

Quand  on  fait  réagir  le  chlore  sur  le  soufre  en  excès, 
on  obtient  un  liquide  jaune,  d'une  odeur  désagréable,  fu- 
mant à  l'air,  et  qui  constitue  le  protochlorure  de  soufre, 
contenant  du  soufre  en  dissolution,  dont  on  peut  le  dé- 
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barrasser  facilement  en  le  soumettant  à  la  distillation.  En 
effet,  le  protochlorure  de  soufre  bout  à  i38°,  sans  se  dé- 
composer. 

Si  Ton  fait,  au  contraire,  réagir  un  excès  de  chlore,  ce 
gaz  est  absorbé  en  quantité  considérable,  mais  variable 
avec  la  température  de  l'expérience. 

Dumas  ('  )  a  cru  isoler  le  composé  S2 Cl2,  liquide  rouge 
bouillant  à  64°,  en  perdant  d'ailleurs  du  chlore;  Rose  et 
Marchand  (2)  ont  nié  l'existence  de  ce  composé,  en  se  ba- 
sant sur  ce  que  l'absorption  du  chlore  varie  avec  la  tem- 
pérature. Carius,  après  avoir  vérifié  les  faits  qui  précèdent 
et  constaté  que  dans  la  distillation  du  protochlorure  de 
soufre  saturé  de  chlore,  le  thermomètre  monte  jusqu'à 
i38°,  a  cherché  à  démontrer  que  le  liquide  rouge  consi- 
déré comme  étant  S3 Cl2,  se  comporte  comme  un  mélange 
de  sous-chlorure  S4  Cl2  et  d'un  chlorure  plus  riche  en 
chlore  S2  Cl4  : 

3S*Cl»=S*Cl*-hS»Cl*, 

dont  l'existence  lui  parut  démontrée  par  un  certain 
nombre  de  réactions,  telles  que  la  formation  de  chlorure 
de  thionyle  S202C12  dans  l'action  de  ce  chlorure  rouge 
sur  les  benzoates  ou  l'alcool.  D'ailleurs,  à  température 
suffisamment  basse,  vers  —  ao°,  on  peut,  d'après, Carius, 
obtenir  un  composé  de  formule  S2 Cl4. 

Hûbner  et  Guéroult  (8),  en  faisant  passer  de  l'acide  car- 
bonique dans  le  chlorure  rouge,  ont  obtenu  S2  Cl3. 

Michaelis  et  Schifierdecker  (4)9en  distillant  dans  un 
courant  de  chlore  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  du 


(  '  )  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i*  série,  t.  XLIX, 
p.  10  II. 

(»)  Rose  et  Marchand,  Annales  de  Poggendorff  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique. 

(')  Hubnbr  et  Guéroult,  Zeitschrift  fiir  C hernie,  p.  455;  1870. 

(  ')  Michaelis  et  Schifferdecker,  Berichte  der  d.  Chem.  G  es.,  t.  VI. 
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chlorure  de  soufre,  saturé  de  chlore  à  —  190,  ont  obtenu 
des  produits  dont  la  quantité  répond  à  la  réaction 

S*Cl*-t-  aS*0«  =  S*0*C1*+-  aS*0«Cl. 

Ils  ont  admis  un  chlorure  S2 Cl4  existant  à  —  200  et  disso- 
ciable à  température  plus  élevée,  en  donnant  S2 Cl3, 
vers  70. 

S* Cl2  commencerait  à  son  tour  à  se  dissocier  vers  8° 
ou  90,  jusqu'à  donner  S4  Cl2  vers  ioo°. 

Maïs  les  auteurs  n'ont  obtenu  les  nombres  qui  précè- 
dent qu'en  dosant  les  quantités  de  chlore  retenues  par  le 
chlorure  S4 CI2  aux  températures  indiquées. 

Au  contraire,  en  étudiant  directement  les  tensions  de 
dissociation  du  protochlorure  de  soufre  saturé  de  chlore, 
Isambert  (')  a  constaté  que  la  tension  du  chlore  dégagé 
varie  constamment  avec  la  quantité  de  chlore  que  ren- 
ferme le  chlorure  de  soufre.  Il  n'y  a  donc  qu'un  seul  chlo- 
rure S4  Cl*,  dans  lequel  le  chlore  se  dissout  en  proportion 
considérable  à  basse  température. 

M.  Ogier  (2)  est  arrivé  par  des  recherches  calorimé- 
triques à  la  même  conclusion  :  la  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée dans  la  dissolution  du  chlore  dans  le  protochlorure 
de  soufre  est  assez  faible,  et  de  même  ordre  que  celle  qui 
résulte  de  la  dissolution  des  gaz  dans  les  liquides. 

De  ce  que  ces  chlorures  de  soufre  ne  semblent  pas  exister 
à  l'état  de  liberté,  il  ne  s'ensuit  pas  qu'ils  ne  puissent 
exister  en  combinaisons.  On  connaît,  en  effet,  un  assez 
grand  nombre  de  combinaisons  de  ce  genre,  telles  que  les 
chlorosulfures  d'azote 

S*Cl»,AzS»,     S*Cl*,aAzS*,     S*Cl*,3AzS», 


(*)  Isambert,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LXXXVI,  p.  664. 

( 3  )  Ogier,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  XCU,  p.  922. 
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étudiés  d'abord  par  Soubeyran,  puis  par  Fordos  et  Gélis; 
le  chlorure  double  de  soufre  et  d'arsenic  2  As  Cl*  +  3  S1  Cl2 
décrit  par  Rose,  et  les  combinaisons  du  bi chlorure  de 
soufre  avec  les  carbures  d'hydrogène  C4H4,S2C12  et 
C<«H'°,S2C12  indiquées  par  Guthrie. 

Rose  (1)  a  même,  par  Faction  du  chlore  à  refus  sur 
certains  sulfures,  obtenu  des  combinaisons  de  S2 Cl4  avec 
d'autres  chlorures,  telles  que  : 

Sn»  Cl*,  a  S*  Cl*,     Ti*Cl*,2S*Cl*     et    *SbCl*,3S*Cl*. 

On  connaît  encore  un  chlorosulfure  d'iode,  S2C149IC19 
et  un  chlorosulfure  d'aluminium,  Al2Cl3,S2Cl4,  obtenus 
par  Weber  (2). 

D'ailleurs  la  plupart  de  ces  composés  sont  peu  stables 
et  décomposantes  par  la  chaleur  ou  par  l'eau. 

Le  brome  donne  avec  le  soufre  une  combinaison,  à  la- 
quelle on  attribue  la  formule  S4Br2,  moins  stable  que  le 
chlorure  de  soufre  correspondant,  puisqu'elle  se  décom- 
pose partiellement  par  la  distillation. 

C'est  un  liquide  rouge  très  foncé,  transparent,  ne 
mouillant  pas  le  verre,  altérable  par  l'air  humide. 

La  proportion  du  brome  qui  peut  se  combiner  avec  le 
soufre  ne  semble  pas  devoir  surpasser  celle  qui  répond  à 
la  formule  S4Br2. 

En  eflet,  si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
dans  du  bromure  de  soufre  contenant  du  brome  en  excès, 
et  porté  à  des  températures  variables  de  i5°  à  8o°,  on  a 
toujours  un  résidu  répondant  sensiblement  à  la  formule 
S4  Br2.  Si  Ton  exécute  la  même  opération  en  refroidissant 
le  mélange  de  bromure  de  soufre  et  de  brome,  à  des  tem- 


(  ')  Rose,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXX,  p.  278. 
(')  Weber,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CIV,  p.  421. 
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pératures  voisines  de  —  1 5°  à  —  ao°.  on  n'obtient,  d'après 
Muir  (*),  aucun  produit  de  composition  constante. 

Nous  nous  trouvons  ici  en  présence  du  même  phéno- 
mène que  pour  les  chlorures  de  soufre. 

D'ailleurs  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  l'union 
directe  du  brome  et  du  soufre  indiquent  que  le  bromure 
de  soufre  est  un  composé  peu  stable.  Nous  voyons,  en  effet, 
que  M.  Ogier  (2)  a  trouvé 

S*sol.-hBrIiq.   =  S*Brliq -h  i^o 

S*  sol. -h  Br  gaz.  =  S*Brliq -i-  ô^o 

L'addition  d'un  deuxième  équivalent  de  brome  au  bro- 
mure de  soufre,  a  nettement  dégagé  une  quantité  de  cha- 
leur assez  faible  il  est  vrai,  ocal,  25,  tandis  que  l'addition 
d'une  nouvelle  quantité  de  brome  n'a  produit  aucun  effet 
thermique  appréciable.  Le  second  bromure,  s'il  existe, 
doit  donc  être  fort  peu  stable. 

L'iode  et  le  soufre  se  mélangent  en  toutes  proportions 
par  la  fusion,  en  dégageant  fort  peu  de  chaleur;  il  reste 
une  masse  cristalline,  fondant  aux  environs  de  6o°,  pour 
un  mélange  correspondant  à  S4!2  ;  ce  composé  semble  peu 
stable,  il  perd  déjà  de  l'iode  à  l'air,  a  la  température  ordi- 
naire; l'alcool  lui  enlève  facilement  tout  l'iode,  en  laissant 
le  soufre  sous  forme  de  cristaux  identiques  à  ceux  du  com- 
posé primitif. 

D'ailleurs  le  mélange  maintenu  fondu  pendant  quelque 
temps  à  l'abri  de  l'air  subit  une  sorte  de  liquation:  il 
semble  donc  que  l'on  n'obtient  pas  par  fusion  une  combi- 
naison définie,  mais  un  alliage  de  métalloïdes. 

Par  l'action  de   l'iodure  d'élhyle  sur  le  chlorure  de 


(*)  Muir,  Chem.  Soc.  Jour.,  t.  XIII,  p.  845. 

(a)  OantR,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XCII,  p.  922. 
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soufre  S4  Cl2,  Guthrie  (  *  )  a  obtenu  un  iodure  de  soufre  en 
beaux  cristaux  noirs. 

Pour  l'obtenir,  on  peut  faire  réagir  l'iodure  d'éthyle  ou 
un  autre  iodure  alcoolique  sur  du  chlorure  de  soufre,  au 
contact  de  l'ai  r  atmosphérique^  le  chlorure  d'éthyle  se  vola- 
tilise au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  mais  les  cristaux 
de  sulfure  d'iode  obtenus  sont  souillés  par  les  produits  de 
l'action  de  l'air  sur  le  chlorure  de  soufre.  Il  vaut  mieux 
enfermer  en  tube  scellé  le  chlorure  de  soufre  avec  un  petit 
excès  d'iodure  d'éthyle,  et  laisser  la  réaction  se  faire  à 
froid  pendant  douze  heures;  à  chaud,  elle  est  très  rapide. 
Après  avoir  ouvert  le  tube,  il  suffit  de  chasser  le  chlorure 
d'éthyle  sous  l'action  d'une  faible  chaleur,  pour  obtenir 
des  cristaux  de  sulfure,  brillants  comme  des  cristaux  d'iode 

S*Cl«-h2C*H*(HI)  =  SM*-*-2C*H*(HCl). 

En  répétant  cette  réaction,  nous  avons  trouvé  qu'il  se 
fait  un  peu  de  sulfure  d'éthyle. 

On  a  décrit  aussi  un  sous-iodure  de  soufre,  S8I,  obtenu 
par  Faction  de  l'acide  suif  hydrique  sur  une  solution  aqueuse 
d'un  chlorure  d'iode  et  de  potassium,  que  l'on  prépare  en 
faisant  réagir  le  chlore  sur  l'iodure  de  potassium  (de  Gro- 
sourdi)  (2) 

ICl»-f-3HSrr,3HCl  +  S»I. 

C'est  un  précipité  orangé,  qui  se  rassemble  en  une 
masse  visqueuse.  Après  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique, 
il  présente  la  composition  indiquée.  Il  fond  un  peu  au- 
dessus  de  6o°  et  perd  presque  tout  son  iode  par  l'action 
d'une  solution  d'iodure  de  potassium;  les  dernières  traces 
d'iode  ne  sont  enlevées  que  par  l'action  de  la  chaleur.  Ce 
composé  parait  mal  défini,  et  à  notre  avis  ne  saurait  être 


(')  Guthrie,  Chem.  Soc.  Journal,  t.  XIV,  p.  57. 
(•)  De  Grosourdi,  /.  Chim.  méd.,l.  IX,  p.  4*5. 
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qu'un  mélange,  puisqu'on  opère  en  présence  de  l'eau  qui 
altère  tous  ces  composés. 

Pour  opérer  à  l'abri  de  l'action  de  l'eau,  nous  avons  ré- 
pété une  expérience  analogue,  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfhydrique  sec  sur  le  chlorure  d'iode,  dissous  dans  l'é- 
ther  ou  la  benzine. 

On  obtient,  dans  ces  conditions,  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  et  un  résidu  qui  est  fusible  aux  environs 
de  6o°,  et  dont  la  composition  se  rapproche  de  S4Ia. 

D'après  Inglis  (4),  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhy- 
drique  donne,  avec  le  chlorure  de  soufre,  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  un  précipité  d'iodure  de  soufre.  Dans  cette 
réaction,  il  est  évident  que  le  corps  obtenu  ne  peut  être 
que  mélangé  des  produits  de  l'action  de  l'eau  sur  le  chlo- 
rure de  soufre.  D'ailleurs  le  précipité  est  amorphe  et  for- 
tement mélangé  de  soufre  précipité,  facile  à  reconnaître. 

On  a  décrit  aussi  un  periodure  de  soufre  SI3,  se  for- 
mant par  l'évaporalion  lente,  à  la  température  ordinaire, 
d'une  solution,  dans  le  sulfure  de  carbone,  de  quantités 
quelconques  de  soufre  et  d'iode.  Il  serait  moins  soluble 
que  le  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone,  mais  plus  soluble 
que  l'iode  (v.  Rath)  (2). 

D'autres  auteurs  n'ont  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions, 
que  des  mélanges  de  composition  variable  (Lamers)  (*). 

Ce  composé  est  aussi  altérable  que  les  iodures  qui  pré- 
cèdent, et  les  cristaux  qui  le  forment  étant  isomorphes 
avec  ceux  d'iode,  il  est  permis  de  douter  que  ce  soit  une 
combinaison  chimique. 

D'ailleurs,  il  serait  singulier  que  le  soufre  et  l'iode,  qui 
semblent  avoir  si  peu  d'afûnité  l'un  pour  l'autre,  se  com- 
binassent par  simple  dissolution  et  cristallisation  dans  le 
sulfure  de  carbone. 


(')  Inglis,  G  me  lin  Ha  nd  bue  h,  t.  II,  p.  3 14. 
(*)  G.  v.  Rath,  Pogg.  Ânn.,  110,  116. 
(')  Lamkrs,  J.  pr.  Chent.,  84,  34g. 
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Nous  avons  cherché  à  obtenir  ce  composé,  en  em- 
ployant des  proportions  variables  d'iode  et' de  soufre,  et 
nous  n'avons  observé  que  des  cristallisations  réglées  par 
les  proportions  des  substances  employées  et  leur  solubilité. 
A  aucun  moment  les  dépôts  successifs  n'ont  semblé  pré- 
senter une  composition  invariable. 

Enfin  Schneider  (  '  ),  en  faisant  réagir  deux  équivalents 
d'iode  sur  un  équivalent  de  bisulfure  détain,  ou  par  dis- 
solution du  sulfure  d'étain  précipité,  dans  une  solution 
bouillante  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  a  obienu 
des  cristaux  du  composé  SnS2P,  qu'il  considère  comme 
une  combinaison  d'iodure  de  soufre  et  d'iodure  d'étain. 

Ce  serait  une  combinaison  analogue  aux  combinaisons 
chlorées  décrites  par  Rose  et  dans  laquelle  entrerait  un 
îodurede  soufre  de  formule  SI,  et  que  l'on  n'a  pas  encore 
isolé. 

Nous  avons  cherché  à  préparer  l'iodure  de  soufre  par 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  chlorure  de  soufre, 
soit  seul,  soit  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
mieux  dans  la  benzine. 

Si  Ton  fait  arriver  un  courant  d'acide  iodhydrique  des- 
séché sur  l'iodure  de  calcium  et  bien  débarrassé  d'iode 
(au  moyen  du  phosphore  rouge),  dans  du  protochlorure 
de  soufre  redistillé,  exempt  de  chlore  libre  et  dilué  dans 
la  benzine  cristallisable,  on  opérant  autant  que  possible  à 
l'abri  de  la  lumière  directe,  on  obtient  aussitôt  une  ra- 
pide décomposition,  avec  départ  d'acide  chlorhydrique;  la 
réaction  ne  tarde  pas  à  devenir  totale,  il  ne  reste  plus 
qu'un  corps  cristallisé  ne  contenant  plus  trace  de  chlore 
et  qui  correspond  à  S4!2.  On  a  donc  eu  la  transformation 

suivante  : 

2HI-r-S*Cl*=aHCl-t-  S*P. 

D'ailleurs,  celte  réaction  pouvait  être  prévue  a  priori, 


OR-  Schneider,/.  £.,  186;  1860. 
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puisque  les  deux  corps  S4 Cl2  et  S*I2  soni  formés  avec 
des  quantités  de  chaleur  telles  que,  d'après  M.  Ogier, 

S* -h  Cl*=  S*C1*  liq -  i7"f,6 

S*-f-I*   =  SM*diss -•     ^'',8  environ 


ctl 


Or  on  sait  que  HT  est  formé  avec  absorption  de  — 0,8 
et  HC1  avec  dégagement  de  22e*1. 

La  réaction  aura  donc  lieu  avec  dégagement  de  3ocal,  8. 
Le  composé  obtenu  jouit  des  mêmes  propriétés  que  Pio- 
dure  de  soufre  obtenu  par  double  décomposition.  Il  est 
peu  stable  et  assez  facilement  décomposable  par  les  dis- 
solvants. 

Comme  nous  avons  vu  que  les  autres  chlorures  de 
soufre  ne  peuvent  guère  être  considérés,  à  l'état  de  liberté 
tout  au  moins,  que  comme  des  mélanges  de  chlore  et  d'un 
chlorure  dissocié,  ou  même  comme  de  simples  dissolu- 
tions de  chlore  dans  un  chlorure,  nous  n'avons  pu  faire 
réagir  l'acide  iodhydrique  sur  ces  composés,  puisque  le 
chlore  libre  déplace  l'iode,  en  donnant  un  mélange  d'iode 
et  de  chlorure  d'iode. 

En  cherchant  à  étudier  les  haloïdes  du  soufre  et  l'en- 
semble de  leurs  réactions,  nous  avons  été  amené  à  envi- 
sager leurs  combinaisons    avec  quelques  métalloïdes. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  nous  allons  exposer  l'ensemble 
des  recherches  que  nous  avons  faites  sur  quelques-unes 
des  combinaisons  possibles  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode 
et  du  soufre  avec  les  métalloïdes  de  la  troisième  famille, 
non  compris  l'azote,  mais  en  j  ajoutant  l'antimoine  qui, 
à  bien  des  égards,  peut  être  classé  parmi  les  métalloïdes, 
et  dont  les  composés  offrent  tant  d'analogies  avec  ceux 
de  l'arsenic. 

Nous  ne  nous  sommes  d'ailleurs  pas  arrêté  aux  chloro- 
sulfures  et  bromosulfures  de  phosphore,  puisque  ces  com- 
posés sont  bien  déterminés,  tandis  qu'il  n'en  était  pas  de 
même  des  composés  correspondants  de  l'antimoine  et  de 
l'arsenic. 
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Quant  aux  iodosulftires  de  phosphore,  ils  n'étaient  pas 
connus;  nous  allons  donc  y  passer  directement. 

IODOSULFURES  DE  PHOSPHORE. 

On  peut  tenter  de  produire  les  iodosulfures  en  faisant 
réagir  le  soufre  ou  l'acide  suif  hydrique  sur  un  iodure, 
ou  bien  l'iode  ou  l'acide  iodhydrique  sur  un  sulfure,  ou 
enûn  un  sulfure  sur  un  iodure. 

Nous  avons  cherché  à  utiliser  quelques-unes  de  ces 
réactions  sur  les  composés  du  phosphore,  en  étudiant  de 
près  les  diverses  phases  qui  se  produisent  et  qui  sont  en 
général  un  peu  complexes. 

Nous  remarquerons  d'abord  que  les  iodures  et  les  sul- 
fures de  phosphore  se  forment  par  combinaison  directe, 
soit  par  simple  mélange,  soit  au  moyen  d'un  dissolvant. 
De  plus,  l'emploi  de  l'acide  iodhydrique  est  un  moyen 
assez  délical  par  suite  de  la  facile  décomposition  de  ce 
corps  par  la  chaleur,  ou  même  par  l'action  de  l'oxygène 
de  l'air  et  de  la  lumière;  nous  avons  donc  été  amené  à 
faire  réagir  d'abord  l'acide  sulfhydrique  sur  les  iodures  de 
phosphore. 

On  connaissait  un  chlorosulfure  de  phosphore  ('),  de 
la  formule PhCl3 S2,  le  bromosulfure  correspondant,  ainsi 
que  deux  autres  bromosulfures  PhBr'S8  et  PhBrS4,  ces 
derniers  obtenus  par  M.  Michaelis  (3).  Les  iodosulfures 
n'étaient  pas  connus. 

Le  biiodure  de  phosphore  Phi2  n'est  pas  attaqué  par 
l'hydrogène  sulfuré  sec  à  la  température  ordinaire;  même 
après  un  temps  très  prolongé,  on  ne  constate  pas  d'alté- 
ration sensible  du  produit. 

Si  l'on  vient  à  chauffer  vers  no°  ou  iao°,  c'est-à-dire 


(*)  On  a  signalé  en  outre  deux  chlorosulfures  de  phosphore  PhS«Cl* 
et  PhS"Cl4,  mais  leur  existence  est  douteuse. 
(*)  Michaelis,  Ann.  der  Chem.  und  Phys.,  t.  CLXIV,  p.  9. 
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à  une  température  peu  supérieure  au  point  de  fusion  du 
biiodure,  on  constate  aussitôt  un  faible  dégagement  d'acide 
iodhydrique.  La  réaction  est  d'ailleurs  très  lente,  et  de- 
mande à  être  prolongée  pendant  4°  ou  5o  heures,  quand 
on  opère  sur  quelques  grammes  de  matière.  De  plus,  il 
vaut  mieux  ne  pas  dépasser  la  température  indiquée,  pour 
éviter  l'entraînement  de  l'iodure  de  phosphore,  ou  sa  dé- 
composition par  la  chaleur  en  iode  et  phosphore  rouge, 
qui  ne  réagissent  plus  sur  l'hydrogène  sulfuré. 

Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  iodhydrique,  on 
laisse  refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène  sulfuré,  puis 
on  traite  la  matière  fondue  par  le  sulfure  de  carbone  qui 
la  dissout  aisément.  On  filtre  pour  séparer  une  petite 
quantité  de  produits  insolubles,  et,  par  évapora tîon  de  la 
liqueur  filtrée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  on 
obtient  des  cristaux  d'iodosulfure  répondant  à  la  formule 

Ph*S*I. 

La  réaction  est  la  suivante 

aPhI*-h3HS  =  Ph*S»I-+-3HI. 

La  matière  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui 
reste  sur  le  filtre,  est  constituée  par  des  cristaux  microsco- 
piques de  trisulfure  de  phosphore,  probablement  dus  à  la 
présence  dans  le  biiodure  d'un  peu  de  triiodure  de  phos- 
phore. 

L'iodosulfure  de  phosphore  Ph2S3I  se  présente  sous 
forme  de  prismes  brillants  assez  volumineux,  d'un  jaune 
d'or,  très  biréfringents,  à  extinction  très  oblique  par 
rapport  à  Taxe  d'allongement,  probablement  tricliniques. 

Ils  sont  inaltérables  à  l'air  sec  et  altérés  lentement  par 
l'air  humide,  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

Us  sont  très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  moins 
cependant  que  le  sesquisulfure  de  phosphore;  ils  sont  peu 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  encore  moins 
solubles  dans  l'éther  et  l'alcool  absolu. 
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Chauffés  a  l'air,  ils  fondent  vers  io6°  en  donnant  un 
liquide  visqueux,  restant  facilement  en  surfusion;  vers 
3oo°,  ils  s'enflamment  en  dégageant  de  l'iode,  des  fumées 
blanches  d'anhydride  phosphorique  et  de  l'acide  sulfureux. 

Chauffés  à  3oo°  dans  le  vide,  ils  se  décomposent  en 
abandonnant  de  l'iode  et  se  transformant  en  sesquisulfure 
de  phosphore. 

L'eau,  à  froid,  n'a  que  peu  d'action  sur  eux;  à  chaud, 
elle  les  décompose  rapidement.  Il  en  est  de  même  des  al- 
calis. 

L'acide  nitrique  fumant  attaque  avec  violence  l'iodo- 
sulfure  de  phosphore  :  il  y  a  explosion  et  dégagement  de 
lumière. 

L'analyse,  conduite  comme  nous  l'indiquons  plus  loin, 
nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  Ph'S'I. 

Phosphore a5,6i         a5,82  26,17 

Soufre 20,  o3        19,85  20, a5 

Iode 54,04        53,44  53,58 

99,68        99,11  100,00 

Etant  donnée  la  constitution  de  ce  composé,  elle  va 
nous  servir  à  l'obtenir  par  des  moyens  plus  rapides  que 
celui  indiqué  au  début. 

Il  suffit,  par  exemple,  de  dissoudre  dans  le  sulfure  de 
carbone  les  quantités  de  soufre,  de  phosphore  et  d'iode 
correspondant  à  la  formule,  évaporer  et  chauffer  à  iao°, 
dans  un  courant  de  gaz  inerte;  le  mélange  fondu  est  en- 
suite repris  par  le  sulfure  de  carbone. 

On  n'a  pas  à  craindre  ici  la  réaction  violente  qui  a  lieu 
quand  on  chauffe  ensemble,  au-dessus  de  ioo°,  du  soufre 
et  du  phosphore,  parce  qu'une  partie  de  la  chaleur  de 
combinaison  du  phosphore  a  été  employée  à  donner  de 
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l'iodure  de  phosphore,  qui  se  forme  dès  la  température  or- 
dinaire; le  soufre  réagit  ensuite  sur  cet  iodure,  à  une* 
température  supérieure  à  ioo°,  sans  un  dégagement  de 
chaleur  trop  considérable. 

Enfin,  on  obtient  immédiatement  le  produit  précédent, 
en  faisant  réagir  l'iode  sur  le  sesquisulfure  de  phosphore, 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  En  opérant  à  équiva- 
lents égaux,  on  voit  la  solution  d'iode  se  décolorer  et,  par 
simple  évapora tion,  on  obtient  des  cristaux  d'iodosulfurc. 

Après  avoir  étudié  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
le  biiodure  de  phosphore,  nous  allons  examiner  parallè- 
lement son  action  sur  le  tri  iodure.  On  sait  que  ce  com- 
posé, que  l'on  obtient  facilement  en  évaporant  à  l'abri  de 
l'air,  une  solution  de  i  équivalent  de  phosphore  et  3  équi- 
valents d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  se  présente 
sous  forme  de  lames  hexagonales  confuses,  d'un  rouge 
très  foncé,  très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  fond  vers  55°,  se  décompose  à  la  température 
d'ébullilion  et  est  beaucoup  plus  altérable  par  l'air 
humide  que  le  biiodure. 

Il  est  par  suite  nécessaire,  encore  plus  que  pour  le 
biiodure  de  phosphore,  de  ne  faire  réagir  que  de  l'hydro- 
gène sulfuré  parfaitement  sec  et  d'opérer  à  une  tempéra- 
ture peu  supérieure  au  point  de  fusion.  L'acide  sulfhy- 
drique  réagit  d'abord  lentement,  mais  on  ne  tarde  pas  à 
constater  la  présence  d'acide  iodbydrique  parmi  les  gaz 
qui  se  dégagent.  On  peut  alors  élever  progressivement  la 
température,  en  évitant  toutefois  que  l'atmosphère  du 
ballon  où  se  fait  la  réaction  ne  se  colore  par  la  présence 
d'iode  mis  en  liberté,  et  en  se  maintenant  au-dessous 
de  iao°. 

Après  un  certain  temps  de  chauffe,  et  quand  on  con- 
state que  le  dégagement  d'acide  iodhydrique  a  cessé,  on 
laisse  refroidir  dans  le  courant  de  gaz,  et  Ton  reprend  en- 
suite par  le  sulfure  de   carbone.  La  solution  évaporée 
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abandonne  des  cristaux  rouges,  assez  volumineux,  d'un 
nouvel  iodosulfure  répondant  à  la  formule  PhSsI,  formé 
par  la  réaction  suivante 

PhI»-4-2HS  =  PhS*lH-2Hf. 

Ce  sont  des  prismes  agissant  assez  vivement  sur  la  lu- 
mière polarisée,  mais  très  altérables  à  l'air  en  dégageant 
des  fumées  d'acide  iodhydrique. 

Ils  sont  plus  sol ub les  dans  le  sulfure  de  carbone  que 
l'iodosulfure  précédent,  mais  ils  sont  moins  solubles  que 
le  triiodure. 

Ils  s'enflamment  quand  on  les  chauffe  à  Pair  en  dégageant 
des  vapeurs  d'iode  ei  de  l'acide  sulfureux. 

L'eau  les  attaque  très  rapidement  en  donnant  du  trisul- 
fure  de  phosphore,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide 
phosphoreux, 

3PhS*lH-6HO  =  aPhS'H-3HI-*-PhO*,3HO, 

puis  de  l'hydrogène  sulfuré  résultant  de  la  décomposition 
du  sulfure  par  l'eau. 

L'analyse  a  été  conduite  comme  nous  le  verrons  plus 
loin,  et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  PhS»I. 

Phosphore 16,21         16,18  16,32 

Soufre i6,56        16,69  16,84 

Iode %.     66,80        66,75  66,84 

99i57        99, 6*  100,00 

En  opérant  la  dissolution  dons  le  sulfure  de  carbone, 
on  remarque  presque  toujours  un  résidu  insoluble,  plus 
ou  moins  abondant,  et  qui  dépend  de  la  température  à 
laquelle  on  opère.  En  effet,  si  Ton  fait  réagir  l'hydrogène 
sulfuré  pendant  un  grand  nombre  d'heures,  en  élevant  la 
température  progressivement  jusqu'à  i5o°,  on  finit  par 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  II.  (Juin  1894.)  l5 
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éliminer  presque  tout  l'iode,  et  l'on  obtient  un  produit 
peu  coloré,  d'un  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone  bouillant  et  formé  de  petits  cristaux  brû- 
lant, quand  on  les  chauffe  à  l'air,  avec  une  flamme  jaune 
et  une  épaisse  fumée,  sans  dégager  d'iode,  qui  ne  sont 
autre  chose  que  du  trisulfure  de  phosphore,  ainsi  que  le 
montrent  l'analyse  et  l'étude  de  leurs  propriétés. 

Trouvé  Calculé 

I.  IL  PhS*. 

Phosphore 39,06        39,  ai  39,94 

Soufre 60, 5i        60, 38  60,76 

99>57        99,^9  100,00 

La  réaction  qui  le  produit  est  la  suivante 

PhI*H-3HS  =  PhS*-4-3HI. 

On  sait  d'ailleurs  que  Sérullas  (*)  avait  découvert  le  tri- 
sulfure  de  phosphore,  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  le  protochlorure  de  phosphore,  mais  qu'il  ne  l'avait 
pas  analysé. 

Nous  venons  de  voir  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
le  triiodure  de  phosphore.  Nous  avons  cherché  quels  sont 
les  résultats  que  l'on  obtiendrait  en  faisant  réagir  direc- 
tement l'iode,  le  soufre  et  le  phosphore,  ou  bien  l'iodure 
de  phosphore  sur  l'un  des  sulfures. 

Après  un  grand  nombre  d'essais,  voici  les  résultats  aux- 
quels nous  sommes  arrivé  ; 

Quand  011  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  des  quan- 
tités de  phosphore,  de  soufre  et  d'iode  correspondant  à 
PhSaI,  et  que  l'on  chauffe  à  l'abri  de  l'air,  de  manière  à 
amener  le  mélange  k  fusion,  après  évaporalion  du  dissol- 
vant, on  reproduit  l'iodosulfure  indiqué. 

(')  Sérullas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2*  série,  t.  XLII;  1829. 


n 


COMBINAISONS  DES  SULFURES  AVEC  LES  HALOGÈNES.       22J 

Le  corps  obtenu  est  bien  un  composé  défini,  et  non  un 
simple  mélange,  parce  que,  si  Ton  dissout  de  nouveau  dans 
le  sulfure  de  carbone  la  masse  fondue,  on  obtient  des  cris- 
tallisations successives  de  l'iodosulfure  PhSsI,  jusqu'à  la 
fin. 

Il  en  est  de  même  quand  on  fait  réagir  i  équivalent  de 
tri  sulfure  de  phosphore  sur  i  équivalent  de  triiodure, 

2PhS'  +  PhI»  =  3PhS*I. 

Le  trisulfure  de  phosphore  étant  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  par  simple  fusion  avec  l'iodure,  il  se 
transforme  en  iodosulfure  et  devient  soluble.  Mais  il  faut 
opérer  avec  précaution,  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte, 
et  surtout  éviter  l'action  d'une  température  un  peu  trop 
élevée  qui  décompose  le  triiodure  de  phosphore,  en  éli- 
mine de  l'iode,  et  fait  que  Ton  obtient  seulement  l'iodosul- 
fure Ph2SRl  par  l'action  du  biiodure  sur  le  trisulfure  : 

PhS»-+-PhI*  =  Ph»SM-M. 

Cette  réaction  est  assez  délicate  et  peut  facilement 
donner  un  résultat  différent  de  celui  que  l'on  en  attend. 

On  peut  encore  obtenir  le  même  composé  par  l'action 
de  l'iode  sur  le  trisulfure  de  phosphore.  On  constate  alors 
que  ce  trisulfure  devient  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, et  l'on  a  un  mélange  d'iodosulfure  et  d'iodure  de 

phosphore 

PhS»-+-I  =  PhS«I-+-S. 

Une  partie  du  soufre  est  mise  en  liberté,  ou  bien  il  se  fait 
un  iodure  de  soufre 

4PhS»  -+-  61  =  4PhS»I  h-  SU*. 

Enfin,  on  peut  encore  obtenir  un  troisième  iodosulfure, 
non  plus  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  en  fai-  ' 
sant  réagir  le  triiodure  de  phosphore  en  excès  sur  le  tri- 
sulfure. 
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Ce  sonl  des  cristaux  rouge  foncé,  très  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone,  très  altérables  à  l'air,  et  répondant  à 
la  formule  PhSI2. 

Ils  sont  obtenus  par  la  réaction  suivante  : 

PhS>-+-2PhP=  3PhSI*. 

Ils  sont  cependant  un  peu  moins  solubles  que  le  triiodure, 

ce  qui  permet  de  les  séparer. 

Nous  ajouterons  cependant  que  cet  iodosulfure  ne  nous 

parait  pas  très  stable,  et  qu'il  se  décompose  facilement, 

quand  on  l'a  fait  cristalliser,  en  donnant  du  trisulfure  et 

du  triiodure 

3PhSI*  =  PhS»H-aPhP. 

Il  semble  se  conserver  mieux  en  solution. 
On  pourrait  supposer  qu'il  est  formé  d'un  mélange  de 
i  équivalent  de  PhS2I  et  i  équivalent  de  PliP,  tel  qu£ 

PliS*I-t-PhI'  =  2PhSI', 

mais  nous  ferons  remarquer  qu'il  serait  encore  facile  de 
séparer  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  le 
corps  PhS'I,  qui  est  notablement  moins soluble  que  Phi3. 
Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé 

I. 

Phosphore 1 1 ,47 

Soufre 5,56 

Iode 9*,4* 

99,44 

En  résume,  on  peut  obtenir  les  trois  iodosulfurcs  de 
phosphore  Ph2S*I,  PhS2I  et  PhSI*  de  la  façon  suivante  : 

Les  deux  premiers,  soit  par  l'action  ménagée  de  l'acide 
sulfhydrique  sec  sur  les  iodures  de  phosphore,  soit  le  pre- 
mier par  l'action  de  l'iode  sur  le  sesquisulfure  de  phos- 


^'      — 

pour 

II. 

PhSP. 

il,  08 

u,33 

5,70 

5,84 

9*  1 36 

92,83 

99, '<'» 

100,00 
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phore;  le  deuxième  par  l'action  de  l'iode  sur  le  Irisulfure 
de  phosphore,  ou  par  l'action  réciproque  de  2  molécules 
de  sulfure  sur  1  de  triiodure. 

Enfin  le  troisième  iodosulfure  s'obtient  par  l'action  de 
1  molécules  d'iodure  sur  1  de  trisulfure. 

Remarquons  que  l'iode  a  une  tendance  à  déplacer  le 
soufre  dans  les  sulfures  de  phosphore,  bien  que  le  trisul- 
fure de  phosphore,  en  particulier,  se  forme  avec  un  très 
grand  dégagement  de  chaleur,  qui  nécessite  certaines  pré- 
cautions dans  sa  préparation*,  cette  quantité  de  chaleur, 
qui  n'a  pas  encore  été  mesurée,  doit  être  inférieure  à 
celles  des  iodures  de  phosphore,  qui  sont  de  aocal  et  27e*1 
d'après  M.  Ogier.  Cependant  le  déplacement  n'est  jamais 
total  dans  le  cas  du  phosphore,  tandis  que  nous  verrons 
qu'il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'arsenic. 

Analyse.  —  L'analyse  des  composés  qui  précèdent  a 
été  exécutée  de  la  façon  sui vaine  :  la  matière  pesée  dans 
un  tube  mince  taré  a  été  introduite  dans  un  tube  de  verre 
contenant  de  l'acide  nitrique  fumant  et  un  excès  de  nitrate 
d'argent.  Le  tube  était  ensuite  fermé  à  la  lampe,  puis  on 
brisait  par  une  secousse  le  tube  mince  contenant  la  ma- 
tière; il  était  nécessaire  d'opérer  ainsi,  à  cause  de  la  réac- 
tion violente  qu'exerce  l'acide  nitrique  fumant  sur  la  plu- 
part de  ces  composés;  il  y  a  projection  de  matière  et 
d'acide  et  quelquefois  inflammation  :  en  opérant  même  au 
fond  d'un  tube  ouvert,  on  peut  avoir  des  pertes  considé- 
rables en  iode. 

Le  tube  était  ensuite  chauffé  à  ioo°,  et  quelquefois 
même,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  jusqu'à  i3o°, 
pour  achever  l'attaque,  puis  ouvert  après  refroidissement 
complet.  L'iode  était  transformé  en  iodure  d'argent,  le 
soufre  et  le  phosphore  en  acides  sulfurique  et  phospho- 
rique.  On  reprenait  par  l'eau  le  contenu  du  tube,  puis  ou 
l'évaporait  presque  à  sec  aubain-marie,  pourchasser  l'excès 
d'acide  nitrique.  On  traitait  ensuite  par  l'eau  bouillante 
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el  l'on  filtrait  :  l'iode  restait  sur  le  filtre  à  l'état  d'iodure 
d'argent.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  enlevait  l'argent  en 
excès  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  on  dosait  l'acide  sul- 
furique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Il  ne  restait  donc 
plus  qu'à  précipiter  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  par  la  liqueur  magnésienne, 
après  toutefois  s'être  débarrassé  de  l'excès  de  baryte  par 
l'acide  sulfurique  dilué. 

Nous  emploierons,  par  la  suite,  constamment  cette  mé- 
thode de  Carias,  d'attaque  en  tube  scellé,  pour  doser  à  la 
fois  l'iode  ou  le  chlore  et  le  soufre  avec  un  autre  métal- 
loïde. 

Dans  le  cas  actuel,  elle  nous  a  fourni  de  bons  résultats, 
à  condition  d'opérer  toujours  dans  les  mêmes  conditions, 
et  surtout  d'éliminer,  par  évaporation  ménagée,  l'acide 
nitrique  en  excès  qui  dissout  toujours  un  peu  d'iodure 
d'argent. 

CHLOROSULFURES  D'ARSENIC. 

On  ne  connaissait  encore  qu'un  chlorosulfure  d'arsenic 
2  As  Cl3 -H  3S2Cl%  obtenu  par  Rose  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  sur  de  l'orpiment;  aussi  avons-nous 
cherché  si  les  réactions  qui  permettent  d'obtenir  le  chlo- 
rosulfure de  phosphore  pouvaient  donner  quelques  résul- 
tats avec  l'arsenic. 

On  sait  que  le  chlorosulfure  de  phosphore  PhS2Cl3  a 
été  préparé  par  plusieurs  méthodes  différentes  :  Sérul- 
las  (')  l'a  obtenu,  le  premier,  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sec  sur  le  perchlorurc  de  phosphore  légèrement 
chauffé;  ensuite  Henry  (2)  l'avait  vu  se  former  par  l'action 


(*)  Skrullas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  a*  série,  t.  XLII,  p.  a5; 
1829. 
(*)  L.  Henry,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  4<p;  1870. 
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I 

du  soufre  sur  le  protochlorure  vers  i3o°,  et  Baudrimont  ('), 
par  la  réaction  du  sulfure  d'antimoine  sur  le  perchlo- 
rure.  Wœhler  (a),  de  son  côté,  faisait  réagir  le  phosphore 
sur  le  chlorure  de  soufre  et  Thorpe  (3)  mélangeait  le  chlo- 
rure et  le  pentasulfure  de  phosphore  à  i3o°. 

Nous  avons  essayé  chacune  de  ces  réactions  sur  les 
composés  de  l'arsenic,  et  nous  avons  pu  constater  que 
trois  d'entre  elles  ne  donnent  aucun  résultat. 

Ainsi  le  soufre  se  dissout  à  chaud  dans  le  chlorure 
d'arsenic  et  cristallise  par  refroidissement,  sans  altéra- 
tion. 

Quant  à  l'arsenic,  il  est  énergiquement  attaqué  par  le 
chlorure  de  soufre,  même  dilué  dans  la  benzine  cristalli- 
sante ou  le  sulfure  de  carbone,  et  la  liqueur,  qui  s 'échauffe 
considérablement  si  l'on  agit  sans  précaution,  devient 
limpide,  mais  par  refroidissement  il  cristallise  du  soufre, 
et  il  reste  du  chlorure  d'arsenic 

3S*Cl*-i-2As  =  aÀsCl»H-  12S. 

C'est  d'ailleurs  un  procédé  de  préparation  du  chlorure 
d'arsenic  indiqué  par  Chevrier  (4  ). 

Nous  avons  donc  été  amené  à  étudier  l'action  de  l'acide 
sulfliydrique  sur  le  chlorure  d'arsenic.  Si  l'on  fait  arriver 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  bien  desséché,  sur  le  chlo- 
rure d'arsenic,  on  ne  constate  d'abord  aucun  changement , 
tandis  qu'en  présence  de  la  moindre  (race  d'humidité 
la  précipitation  est  immédiate;  cependant,  au  bout  de 
quelques  instants,  on  voit  se  former  d'abord  un  léger  pré- 
cipité jaune,  semblable  au   sulfure  d'arsenic,  qui  va  en 


(■)  Baudrimont,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  LUI,  p.  418  et  5x7;  1861. 

(•)  Wœhler,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XLIV,  p.  56;  i855. 

(•)  Thorpe,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  234;  1871. 

(*)  Chevrier,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  LXIII,  p.  ioo3. 
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augmentant,  pendant  qu'il  se  fait  un  abondant  dégage- 
ment d'acide  chlor hydrique. 

Si  Ton  fait  passer  le  courant  d'hydrogène  sulfuré  jus- 
qu'à cessation  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  le 
produit  jaune  obtenu,  étant  lavé  au  sulfure  de  carbone  sec 
pour  le  débarrasser  des  petites  quantités  de  chlorure  d'ar- 
senic qu'il  peut  encore  contenir,  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  grenue,  cristalline,  agissant  faiblement  sur 
la  lumière  polarisée,  et  mêlée  de  matière  amorphe,  dont 
la  quantité  varie  suivant  les  conditions  de  l'expérience  et 
la  vitesse  du  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  dont  on  peut 
d'ailleurs  se  débarrasser  par  lévigation  rapide  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Nous  avons  pu  séparer  ainsi  notre  matière  en  trois 
parties,  Tune  entièrement  cristalline,  une  autre  à  peu  près 
complètement  amorphe  et  la  troisième  intermédiaire. 

Les  deux  portions  extrêmes,  étudiées  séparément,  nous 
ont  présenté  même  composition,  et  correspondent  à  un 
chlorosulfure  d'arsenic  de  la  formule  As2 S5 Cl  ou 
AsS3,ALsSaCl. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  : 

Trouvé  Calculé 

— —       ^      ^ pour 

I.  IL  As"  S' Cl. 

Arsenic 56,45        56,37  56,5g 

Soufre 3o,oi         29,90  3o,  18 

Chlore i3,o6         i3,02  i3,î3 

99>5^        99,^9  100,00 

Ce  chlorosulfure  est  lentement  altérable  par  l'eau  bouil- 
lante qui  le  transforme  en  chlorure  d'arsenic  et  sulfure 
d'arsenic  amorphe,  lesquels  se  décomposent  à  leur  tour  en 
acide  chlorhydrique  ou  hydrogène  sulfuré  et  acide  arsé- 
nieux;  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  so- 
luble   dans  l'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins.   Il 
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fond  vers  1200  et  se  volatilise,  à  l'abri  de  l'air,  vers  3oo°, 
en  se  décomposant  en  chlorure  et  sulfure  d'arsenic. 

Si  l'hydrogène  sulfuré  employé  dans  la  préparation 
précédente  n'est  pas  bien  sec,  la  décomposition  devient, 
totale,  et  Ton  n'obtient  plus  que  du  sulfure.  De  même,  si, 
au  lieu  d'opérer  à  la  température  ordinaire,  on  vient  à 
chauffer,  la  décomposition  est  encore  totale  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long,  avec  formation  probable  de 
produits  intermédiaires  que  nous  n'avons  pas  réussi  à 
isoler. 

Notons  aussi  que  l'acide  sulfhydrique  doit  être  exempt 
autant  que  possible  d'hydrogène  libre,  qui  réagirait  sur 
le  chlorure  d'arsenic  pour  le  réduire.  Aussi  vaut-il  mieux 
le  préparer  par  le  sulfure  d'antimoine. 

Nous  avons  encore  obtenu  des  chlorosulfures  d'arsenic 
en  faisant  réagir  le  chlorure  sur  le  sulfure  d'arsenic.  Le 
sulfure  d'arsenic  précipité  se  dissout  à  chaud  dans  le  chlo- 
rure et  se  dépose  par  refroidissement  presque  en  totalité; 
c'est  à  peine  si  l'on  constate  là  présence  d'une  petite 
quantité  de  soufre  dans  le  liquide  surnageant}  mais,  si  l'on 
opère  eu  tube  scellé,  en  chauffant,  par  exemple,  une  par- 
tie de  sulfure  d'arsenic  ÀsS3  avec  10  parties  de  chlorure 
vers  i5o°,  pendant  quelques  heures,  la  dissolution  s'ef- 
fectue, la  liqueur  devient  limpide,  en  conservant  une 
teinte  à  peine  jaunâtre*  et  par  refroidissement  lent  il  se 
fait  un  dépôt  jaune,  semblable  au  sulfure  d'arsenic. 

On  ouvre  le  tube  après  refroidissement  complet,  on 
décante  le  liquide  surnageant,  puis  on  lave  le  résidu  avec 
du  sulfure  de  carbone  sec  pour  éliminer  le  chlorure  d'ar- 
senic qui  l'imprègne,  et  Ton  isole  ainsi  des  cristaux  micro- 
scopiques d'un  nouveau  chlorosulfure  d'arsenic  répondant 
à  la  formule  AsS1  CI,  assez  facilement  fusible  et  volatil  à 
l'abri  de  l'air. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Trouvé  Calculé 

I.  II.  AsS'Cl. 

Arsenic 52,56        52,44  52,82 

Soufre 22, 18        22,39  22,53 

Chlore 24,45        24, 5i  24,65 

99» «9        99,34  100,00 

Ce  chlorosulfure  se  présente  en  paillettes  altérables 
par  l'eau  et  par  les  solutions  alcalines.  Il  est  solublc, 
comme  le  précédent,  dans  les  carbonates  alcalins  et  l'am- 
moniaque. 

En  augmentant  la  proportion  de  sulfure  d'arsenic,  on 
obtient  toujours  des  produits  jaunes  dont  l'aspect  ne  dif- 
fère pas  sensiblement  du  chlorosulfure  qui  précède,  mais 
les  résultats  donnés  par  l'analyse  ne  sont  plus  concor- 
dants, ce  qui  donne  k  penser  que  Ton  a  affaire  à  des  mé- 
langes. Aussi  avons-nous  fait  une  série  de  tâtonnements, 
pour  voir  si  l'on  n'arriverait  pas  à  reproduire  un  autre 
chlorosulfure  plus  sulfuré. 

Nous  avons  trouvé  que,  si  l'on  augmente  la  proportion 
de  sulfure  d'arsenic,  de  façon  à  employer  1  partie  de  sul- 
fure pour  5  de  chlorure,  îl  faut  alors  porter  la  tempéra- 
ture aux  environs  de  1800,  et  la  maintenir  pendant  long- 
temps pour  obtenir  une  dissolution  totale.  Après 
vingt-quatre  heures  de  chauffe  et  refroidissement  lent,  on 
obtient  de  petits  cristaux,  jaune  clair,  du  chlorosulfure 
As2S5CI  préparé  en  premier  lieu. 

L'analyse  donne  souvent,  pour  ce  dernier  produit,  des 
nombres  un  peu  trop  forts  pour  le  chlore,  et  trop  faibles 
pour  le  soufre,  et  il  est  nécessaire  d'opérer  au  maximum 
de  saturation  pour  avoir  ce  chlorosulfure:  dans  le  cas 
contraire,  on  obtient  des  produits  intermédiaires  qui  sont 
probablement  des  mélanges  des  deux  chlorosulfures. 

Ces  deux  chlorosulfures  disparaissent  quand  on  les 
chauffe,  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  des  fumées 
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blanches  d'anhydride  arsénieux.  Ils  sont  très  attaquables 
par  l'acide  nitrique  concentré,  et  peu  attaqués  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Analyse.  —  L'analyse  a  été  conduite,  comme  cille  des 
iodosulfurcs  de  phosphore,  en  attaquant  la  matière  en  tube 
scellé,  suivant  la  méthode  de  Cari  us,  par  l'acide  nitrique 
fumant  et  le  nitrate  d'argent,  en  prenant  toutefois  la  pré- 
caution, pour  empêcher  les  perles  de  chlore  au  moment 
de  la  réaction  énergique  de  l'acide  nitrique,  d'enfermer  la 
substance  dans  une  ampoule,  comme  nous  l'avons  déjà 
indiqué.  Après  quelques  heures  de  chauffe  à  ioo°,  la  ma- 
tière étant  entièrement  attaquée,  on  chassait  l'excès 
d'acide  azotique  et  l'on  dosait  le  chlore  et  le  soufre 
comme  précédemment*,  daivs  la  liqueur  filtrée,  l'arsenic 
était  précipité  par  la  liqueur  magnésienne. 

Une  autre  méthode,  que  nous  avons  aussi  employée, 
Consistait  à  décomposer  la  matière  par  fusion  avec  un  mé- 
lange de  carbonate  et  d'azotate  alcalins,  reprendre  en- 
suite par  l'eau  acidulée  et  doser  dans  la  liqueur  le  chlore, 
le  soufre  et  l'arsenic,  comme  nous  l'avons  décrit  plus 
haut. 

Ce  procédé  est  d'une  application  commode  surtout 
dans  le  cas  des  composés  de  l'antimoine,  ainsi  que  nous 
le  verrons  plus  lard. 

Nous  devons  remarquer  que  nous  n'avons  obtenu  avec 
l'arsenic  aucun  produit  correspondant  au  chlorosulfurc 
de  phosphore  PhS*Cl8,  et  qu'il  semble  que  le  chlorure 
d'arsenic  fixe  très  difficilement  un  ou  plusieurs  équiva- 
lents de  soufre  ou  d'autres  métalloïdes. 

Les  quelques  tentatives  que  nous  avons  essayées  avec  le 
pen  la  sulfure  d'arsenic  nous  ont  fourni  les  mêmes  produits 
que  ceux  obtenus  avec  le  trisulfure,  mais  généralement 
mêlés  avec  du  soufre  que  le  sulfure  de  carbone  enlevait 
facilement. 
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CHLOROSULFURES  D'ANTIMOINE. 

A  côté  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  nous  avons  tenté 
quelques  essais  sur  l'antimoine  qui  leur  ressemble  par 
tant  de  points.  Outre  le  chlorosulfure  de  Rose,  SbCl5, 
3SC12,  dont  nous  avons  déjà  parlé,  on  connaissait  déjà 
trois  chl orosulfures  d'antimoine,  préparés  par  Cloëz  et 
par  R.  Schneider.  Cloëz  ('),  en  faisant  agir  l'hydrogène 
sulfuré  à  froid  sur  le  pentachlorure  d'antimoine,  avait 
obtenu  le  chlorosulfure  SbSaCl8,  correspondant  au  chlo- 
rosulfure de  phosphore,  en  petits  cristaux  blancs,  bril- 
lants, facilement  fusibles  et  décomposables  en  soufre  et 
trichlorure  d'antimoine. 

L'action  du  chlorure  d'antimoine  fondu  sur  le  sulfure  a 
été  étudiée  par  R.  Schneider  (*),  qui  a  constaté  que  le 
chlorure  d'antimoine  bouillant  dissout  le  sulfure  finement 
pulvérisé,  sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Par 
refroidissement,  il  se  produit  une  masse  cristalline  jaune, 
formée  de  prismes  rhomboïdaux  surmontés  d'un  pointe- 
ment,  auxquels  l'auteur  attribue  une  composition  répon- 
dant à  la  formule  SbS3Cl,  7SbCI9.  Ce  composé  traité 
par  Peau  donne  une  poudre  jaune  clair;  l'alcool  absolu  le 
transforme  en  une  poudre  rouge  orangé,  correspondant 
à  SbS2CI,  3SbS',  d'après  Schneider. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  chlorosulfure  se 
décompose  :  le  chlorure  d'antimoine  se  volatilise,  le  sulfure 
reste.  L'acide  chlorhydrique  en  solution  concentrée  l'at- 
taque en  dissolvant  le  chlorure  et  laissant  le  sulfure  d'an- 
timoine. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  le  trichlorui  -e 
d'antimoine  est  très  lente  à  la  température  ordinaire. 
Mais  si  l'on  maintient  le  chlorure  d'antimoine  fondu,  sans 


(»)  Cloez,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,y  3«  série,  t.  XXX,  p.  27^. 
(')  R.  Schneider,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CVIII,  p.  407. 
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dépasser  sensiblement  la  température  de  fusion,  on  ne 
tarde  pas  à  voir  la  surface  du  liquide  se  colorer  dfune  teinte 
foncée,  et  si  l'on  maintient  pendant  quelque  temps  le  cou- 
rant de  gaz,  en  ayant  soin  de  s'arrêter  avant  que  tout  le 
chlorure  ne  soit  décomposé,  on  obtient  des  aiguilles  rouge 
brun,  du  chlorosulfure  SbS'Cl,  que  l'on  isole  facilement 
de  l'excès  de  chlorure  par  leur  insolubilité  dans  le  sulfure 
de  carbone  bouillant. 

Ce  sont  des  prismes  transparents,  agissant  sur  la  lumière 
polarisée,  à  extinctions  longitudinales,  facilement  fusibles 
et  attaquables  par  les  acides. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  SbS'Cl. 

Antimoine 64,38        64,17  64,55 

Soufre 16,86         16,71  16,98 

Chlore 18, 4<         18,20  18, 52 

99»65        99>°8  100,00 

Si,  dans  l'expérience  précédente,  on  continue  à  faire 
passer  le  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  décomposi- 
tion complète  du  chlorure  et  cessation  'de  dégagement 
d'aride  chlorhydrique,  on  obtient  alors  le  chlorosulfure 
Sb2S5CI  ou  SbS3,  SbS2  Cl,  analogue  au  composé  corres- 
pondant de  l'arsenic.  Ce  sont  de  petits  prismes  à  peine 
transparents  et  très  attaquables  par  les  acides. 

Trouvé.  Calculé 

1.  II.    "  Sb'S'CI. 

Antimoine 67,58         68,1  \  67,98 

Soufre 22;o3        21,96  22,28 

Chlore 9,41  9,28  9,74 

99,02        99>38  100,00 

Si  maintenant  on  vient  à  élever  davantage  la  tempéra- 
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ture,  la  décomposition  reprend  et  devient  complète,  et 
l'on  n'obtient  plus  alors  que  du  sulfure  d'antimoine,  ainsi 
que  plusieurs  observateurs  l'ont  déjà  constaté,  entre 
autres  Durocher  et  M.  Ad.  Carnot. 

Analyse.  —  L'analyse  des  composés  de  l'antimoine  a 
été  conduite  de  deux  façons  différentes. 

La  première  mélhode,  analogue  à  celle  employée  pour 
les  composés  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  consiste  en 
une  attaque  en  tube  scellé  par  l'acide  nitrique  fumant  et 
le  nitrate  d'argent»  Il  est  nécessaire  que  le  produit  soit 
finement  pulvérisé  pour  que  l'attaque  soit  complète,  parce 
qu'il  se  forme  de  l'acide  antimonique,  insoluble  dans 
l'acide  nitrique  et  qui  englobe  la  matière  à  attaquer. 

L'attaque  est  d'ailleurs  assez  longue  :  on  peut  l'activer 
en  chauffant  au-dessus  de  ioo°,  vers  iao°-i3o°.  Après 
quelques  heures  de  chauffe,  la  matière  paraissant  bien 
homogène  et  d'un  blanc  jaunâtre,  on  laisse  refroidir,  puis 
on  évapore  au  bain-mari e  le  contenu  du  tube,  pour  chasser 
Ja  plus  grande  partie  de  l'acide  azotique;  on  reprend  par 
l'eau  bouillante  et  l'on  filtre.  La  matière  insoluble  est 
composée  de  chlorure  d'argent  et  d'acide  antimonique, 
retenant  un  peu  d'argent. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  dose  l'acide  sulfuriquc  par 
la  baryte,  après  avoir  enlevé  l'excès  d'argent  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  reste  encore  dans  cette  liqueur  filtrée  un 
peu  d'antimoine  que  l'on  précipite  par  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré,  et  que  l'on  réunit  à  l'antimoine  séparé  de 
l'argent,  comme  nous  allons  dire. 

Pour  séparer  l'acide  antimonique  du  chlorure  d'argent, 
on  traite  le  mélange  humide  des  deux  corps  par  de  la 
limaille  de  zinc  bien  pur  et  exempt  d'arsenic  et  de  plomb. 
On  humecte  de  quelques  gouttes  d'eau,  on  ajoute  au  be- 
soin quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  au  bout  de  fort 
peu  de  temps,  surtout  en  s'aidant  d'une  douce  chaleur,  la 
îéduction  est  totale. 
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• 

On  attend  quelques  heures,  pour  plus  de  sûreté,  en  agi- 
tant de  temps  en  temps.  On  a  alors  un  mélange  d'anti- 
moine et  d'argent  réduits,  de  zinc  en  excès  et  du  chlorure 
de  zinc.  On  épuise  par  l'eau  bouillante  qui  enlève  l'iodure 
de  zinc,  on  filtre  et,  dans  la  liqueur,  on  dose  l'iode  par  le 
nitrate  d'argent. 

Cette  liqueur  ne  contient  d'ailleurs,  ainsi  que  nous 
nous  en  sommes  assuré,  ni  antimoine,  ni  acide  sulfu- 
rique. 

Pour  séparer  ensuite  l'antimoine,  l'argent  et  le  zinc,  on 
traite  le  mélange,  d'abord  par  l'acide  nitrique  étendu  qui 
dissout  le  zinc  et  l'argent,  on  décante,  et  Ton  traite  le 
résidu  par  l'acide  nitrique  fumant,  en  évaporant  presque 
à  sec  au  bain-marie,  pour  transformer  l'antimoine  en 
acide  antimonique.  On  épuise  par  l'eau  chaude  ce  résidu, 
il  reste  sur  le  filtre  de  l'acide  antimonique.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  sépare  l'argent,  puis  on  traite  par  l'hydrogène 
sulfuré  pour  précipiter  de  petites  quantités  d'antimoine 
qui  ont  pu  se  dissoudre. 

On  peut,  d'ailleurs,  constater  que  la  quantité  d'argent 
précipité  correspond  au  poids  de  chlore  trouvé. 

Pour  doser  l'antimoine  dont  une  partie  est  à  l'état  d'a- 
cide antimonique  et  une  autre  partie,  en  général  très 
faible,  à  l'état  de  sulfure,  le  plus  simple  est  de  dissoudre 
l'acide  antimonique  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
puis  d'étendre  d'eau  et  de  précipiter  par  l'hydrogène  sul- 
furé. On  réunit  ensuite  les  précipités  de  sulfure  d'anti- 
moine sur  le  même  filtre,  on  les  lave  à  l'eau  bouillante 
avec  les  précautions  ordinaires,  et  on  les  transforme  en 
acide  antimonieux  par  l'acide  azotique,  suivant  la  méthode 
de  Bunsen.  Comme  il  est  assez  difficile  de  détruire  .com- 
plètement le  filtre  par  l'acide  azotique,  même  fumant,  et 
qu'une  trace  de  charbon  entraine  des  pertes  en  antimoine 
pendant  la  calcina  lion,  le  plus  simple  est  de  dissoudre,  sur 
le  filtre,  tout  le  sulfure  d'antimoine  dans  le  sulfhydrate 
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d'ammoniaque,  puis  d'évaporer  à  sec  au  bain -marie  dans 
un  creuset  de  porcelaine,  de  traiter  d'abord  par  l'acide 
azotique  étendu,  puis  par  l'acide  concentré  à  plusieurs 
reprises,  en  évaporant  chaque  fois  à  siccité,  et  enfin  cal- 
ciner au  rouge. 

Nous  avons  essayé  ce  procédé  en  l'appliquant  à  l'analyse 
du  sulfure  d'antimoine,  puis  de  mélanges  en  proportions 
connues  de  sulfure  et  de  chlorure  ou  d'iodure  d'antimoine, 
et  nous  avons  eu  des  résultats  très  concordants. 

On  peut  employer  d'autres  méthodes  pour  contrôler  la 
précédente  :  d'abord,  il  est  toujours  facile  de  déterminer 
directement  le  poids  de  l'antimoine  à  l'état  d'acide  anti- 
monieux,  en  traitant  la  matière  par  l'acide  nitrique  à  plu- 
sieurs reprises;  le  soufre  et  le  chlore  sont  éliminés,  et  Ton 
termine  par  une  calcination  à  l'air. 

On  dose  les  autres  substances  en  chauffant  la  matière 
dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  un  mélange  de  car- 
bonate et  de  nitrate  de  soude.  Il  se  fait  du  chlorure  et  du 
sulfate  de  sodium,  et  il  reste  un  résidu,  insoluble  dans 
l'eau,  d'antimoniate  de  soude.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
dose  successivement  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  reste  dans  la  liqueur  un  peu  d'antimoine  que 
l'on  peut  joindre  à  la  solution  d'antimoniate  de  soude  dans 
P acide  chlorhydrique  et  précipiter  par  l'hydrogène  sulfuré, 
comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut.  * 

BROMOSULFURES  D'ARSENIC. 

Quand  çn  maintient  le  bromure  d'arsenic,  simplement 
fondu  à  la  température  de  ao°  environ,  dans  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sec,  il  ne  se  produit  aucune  réaction, 
même  après  un  temps  très  prolongé. 

Si  l'on  élève  la  température  aux  environs  de  i5o°,  il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrique,  mais  la  réaction  n'en  est 
pas  moins  très  lente,  et  le  rendement  faible.  Après  quelques 
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heures,  on  arrête  l'opération,  on  laisse  refroidir  dans  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  traite  le  résidu  par  le 
sulfure  de  carbone  sec. 

Le  bromure  d'arsenic,  qui  a  pris  une  teinte  un  peu  foncée, 
se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  il  reste  une  masse 
insoluble,  jaune  foncé,  mêlée  de  petits  grains  cristallins, 
plus  denses,  que  l'on  sépare  assez  aisément. 

Nous  nous  trouvons,  comme  dans  le  cas  du  chlorure,  en 
présence  de  matière  amorphe  empâtant  une  partie  cristal- 
line. 

L'analyse  du  produit  conduit  à  la  formule  ÀsS2Br,  bien 

que  cependant  la  quantité  de  soufre  trouvée  ait  toujours 

été  un  peu  trop  forte. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  AsS'Br. 

1        Arsenic 4<>,ai        39,76  4o,u 

Soufre 17>66        17,80  17,  n 

Brome 4^,o3        42,10  42,78 

99>9°    99>66     100,00 

On  voit  donc  que  nous  n'obtenons  pas  ici  le  même  pro- 
duit que  dans  le  cas  du  chlorure  d'arsenic. 

Notons,  en  outre,  que  la  réaction  est  beaucoup  plus 
lente,  et  le  rendement  plus  faible,  ce  qui  peut  s'expliquer 
parce  que  la  quantité  de  chaleur  due  à  la  formation  de 
l'acide  bromhydrique  est  beaucoup  moindre  que  celle  qui 
résulte  de  la  formation  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  bromure  d'arsenic  dissout  le  sulfure  précipité,  avec 
l'aide  de  la  chaleur.  La  solution  limpide  laisse  ensuite  dé- 
poser par  refroidissement  un  précipité  jaune  rougeàtre,  à 
peine  cristallin,  de  bromosulfure  d'arsenic. 

C'est  le  bromosulfure  Às2S5Br,  ou  AsS8,AsS2Br,  ainsi 
que  le  montre  l'analyse  suivante  : 


Jnn.  de  Ckim.  et  de  Phyt.,  7"  série,  t.  II.  (Juin  1894.)  16 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  As^'Br. 

Arsenic 48, 21        48, 04  48,4° 

Soufre a6,3i        26,28  25, 80 

Brome 25, 16        25,19  25, 80 

99i68        99, 5i  100,00 

Nous  n'avons  pu  obtenir  par  dissolution  de  sulfure  d'ar- 
senic dans  le  bromure,  le  premier  bromosulfure.  Si  Ton 
met  une  quantité  insuffisante  de  sulfure  d'arsenic,  par 
refroidissement  il  ne  se  dépose  que  du  sulfure;  on  est  par 
suite  obligé  d'employer  une  quantité  assez  considérable  de 
sulfure  et  de  maintenir  la  température  pendant  longtemps 
aux  environs  de  220°. 

Analyse  —  L'analyse  des  bromosulfures  d'arsenic  a  été 
conduite  de  la  même  façon  que  celle  des  chlorosulfures, 
au  moyeu  de  l'attaque,  en  tube  scellé,  par  l'acide  nitrique 
en  présence  de  nitrate  d'argent. 

BROMOSULFURES  D'ANTIMOINE. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  réagit  pas  sur  le  bromure  d'anti- 
moine, à  la  température  ordinaire.  Mais,  en  aidant  la  réac- 
tion au  moyen  de  la  chaleur,  la  transformation  est  aussi 
nette  qu'avec  le  chlorure  d'antimoine.  Le  bromure  fondu 
ne  tarde  pas  à  prendre  une  teinte  rouge  brun  ;  il  s'en  vo- 
latilise une  grande  partie,  et  après  un  temps  suffisant,  en 
ayant  soin  de  s'arrêter  avant  la  décomposition  totale,  on 
obtient  de  petits  cristaux,  peu  transparents,  du  bromo- 
sulfure SbSsBr,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
comme  le  cliloro sulfure  correspondant. 

L'analyse  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé 

■■     -~     ■  pour 

I.  IL  SbS'Br. 

Antimoine 5 1,98        61,76  52, 14 

Soufre i3,58        i3,8o  13,67 

Brome 34,02        33,75  34, 19 

99>58        99>31  100,00 
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Si  Ton  continue  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré,  en  éle- 
vant la  température,  on  ne  tarde  pas  à  volatiliser  tout  le 
bromure,  et  il  ne  reste  plus  au  fond  du  vase  que  des  cris- 
taux de  sulfure  d'antimoine,  contenant  seulement  des  traces 
de  brome. 

Nous  n'avons  pas  pu  nous  arrêter  au  terme  de  passage 
du  composé  Sb2S*Br,  qui  était  très  net  dans  le  cas  du 
chlorure  d'antimoine. 

IODOSULFURES  D'ARSENIC. 

On  connaissait  déjà  deux  iodosulfures  d'arsenic,  obtenus 
par  R.  Schneider  (4)  en  fondant  un  mélange  intime  de 
réalgar  et  d'iode  ou  d'orpiment  et  d'iode. 

Le  premier  a  pour  formule  AsSaI  et  est  une  masse  vi- 
treuse, rouge  rubis,  fusible  un  peu  au-dessus  de  ioo°,  dé- 
composable  à  température  plus  élevée  ;  insoluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  et 
soluble  dans  la  potasse  et  l'ammoniaque. 

L'autre,  auquel  Schneider  attribue  la  formule 

AsS'I  +  SI, 

est  une  masse  écarlate,  assez  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  bouillant,  qui  l'abandonne  par  refroidissement 
sous  forme  de  cristaux. 

Nous  avons  cherché  à  préparer  quelques-uns  de  ces 
corps  par  les  méthodes  qui  nous  avaient  permis  d'obtenir 
les  chlorosulfures. 

A  froid,  l'hydrogène  sulfuré  sec  ne  réagit  pas  sur  l'iodure 
d'arsenic;  mais,  si  l'on  chauffe  vers  aoo°,  une  partie  de 
l'iodure  d'arsenic  se  volatilise  lentement  et  est  entraînée 
par  le  courant  gazeux,  tandis  qu'une  autre  partie  est  atta- 


(')  R.  Schneider,  Journal  fur.  prak t.  Chemie,  v  série,  t.  XXI U, 
p.  486. 
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quée  et  transformée  en  iodosulfure  cristallisé,  qui  reste 
à  la  partie  inférieure  du  ballon  où  se  fait  la  réaction.  Le 
produit  obtenu,  moins  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
que  l'iodure,  répond  à  la  formule  As3  S5 1  ou  As  S8,  AsSaF. 
L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  nombres  qui  suivent  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  As'S'I. 

Arsenic 4*>85        4i>/0  4ifoi 

Soufre 2a,  18        22, 3o  22, 4 1 

Iode 35,o6        35,32  35,57 

99>°9        99 >3*  100,00 

Ce  sont  de  petits  prismes,  groupés  confusément,  peu 
altérables  à  l'air.  Ils  sont  détruits  par  la  chaleur  avec  dé- 
gagement d'iode,  d'acide  sulfureux  et  de. fumées  blanches 
d'acide  arsénieux. 

Par  l'action  ménagée  de  l'acide  suif  hydrique,  même  sur 
un  excès  d'iodure,  nous  n'avons  pu  obtenir  d'autre  pro- 
duit, entre  autres  le  composé  AsS2I  que  nous  avions  en 
vue,  parce  qu'il  est  nécessaire  de  chauffer  assez  fortement 
pour  déterminer  l'action  de  l'acide  sulfhydrique,  et  dans 
ces  conditions  la  décomposition  est  poussée  jusqu'à  un 
terme  assez  élevé. 

De  même,  quand  on  poursuit  plus  loin  l'action  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  on  n'obtient  plus  que  du  sulfure  d'arsenic, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

On  peut  cependant  encore  obtenir  un  autre  iodosulfure 
de  formule  AsSI2,  en  faisant  réagir  l'iodure  d'arsenic  sur 
le  sulfure  :  en  effet,  si  l'on  maintient  fondu  pendant  long- 
temps, à  l'abri  de  l'air,  un  mélange  de  sulfure  d'arsenic 
avec  un  excès  d'iodure,  on  obtient,  après  refroidissement, 
une  masse  entièrement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  qui,  par  cristallisations  successives  dans  ce  dissolvant, 
abandonne  d'abord  de  l'iodure  d'arsenic,  puis  de  petits 
cristaux  aiguillés  de  l' iodosulfure  As  SI2. 
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Ce  sont  de  petits  prismes  rouges,  transparents,  plus  so- 
lubles  dans  le  sulfure  de  carbone  que  l'iodure  d'arsenic, 
et  qui  peuvent  être  considérés  comme  formés  par  la  réac- 
tion suivante 

aAsP-+-AsS»=3AsSI«. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants  ; 

Trouvé  Calculé 

I.  IL  As  SI'. 

Arsenic 21 ,48        21 ,36  21,74 

Soufre 4»49  ,      437'  4>63 

Iode 73,26        73,32  73,63 

99ia3        99>39  100,00 

S!  dans  l'expérience  précédente  on  emploie  un  excès 
de  sulfure  d'arsenic,  on  n'obtient  plus  que  l'iodosulfurc 
décrit  par  Schneider,  ÂsS3I. 

2AsS»-hAsï«=  3AsSM. 

Il  est  aussi  nécessaire  de  prolonger  l'action  de  la  cha- 
leur pendant  un  temps  suffisant  :  sans  cela  la  combinaison 
est  incomplète. 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  ÀsS'I. 

Arsenic 3i  ,76        3i,68  32, o5 

Soufre i3,43        i3,5o  i3, 67 

Iode 54,oi        53,97  54,28 

^_— _—        —— — —  * 

99iao   99>l5     100,00 

Analyse.  —  L'analyse  des  iodosulfures  d'arsenic  a  été 
conduite  comme  celle  des  chlorosulfures,  que  nous  avons 
décrite  précédemment,  soit  par  une  attaque  par  l'acide  ni- 
trique en  tubes  scellés,  soit  par  la  fusion  en  présence  de 
carbonate  de  soude. 


H 
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IODOSULFURES  D'ANTIMOINE. 

L'action  de  l'iode  sur  le  sulfure  d'antimoine  a  été  étu 
diée  par  Henry  et  Garot  (4  )  et  par  R.  Schneider  (a). 

Henry  et  Garot  avaient  obtenu  un  iodosulfure  d'anti- 
moine, en  chauffant  doucement  dans  une  cornue,  un  mé- 
lange intime  de  sulfure  d'antimoine  pulvérisé  et  d'iode  à 
parties  égales.  Ils  obtinrent  un  résidu  gris  verdâtre,  formé 
surtout  de  sulfure  d'antimoine,  mêlé  d'un  peu  d'iodure  et 
d'oxyde,  et  un  produit  volatil  qui  se  présente  soit  en  lames 
brillantes,  translucides,  d'un  rouge  coquelicot  intense,  soit 
en  feuilles  de  fougères  ou  en  aiguilles  prismatiques. 

Cet  iodosulfure,  auquel  ils  attribuaient  la  formule 
SbS*Is,  était  facilement  fusible  et  décomposable  par  l'al- 
cool et  l'éther  avec  dissolution  d'iode,  et  précipitation 
d'une  poudre  jaune  de  sulfure  hydraté  très  divisé. 

Schneider,  en  opérant  dans  des  conditions  analogues, 
avait  obtenu,  outre  l'iodure  d'antimoine,  l'iodosulfure 
SbS2I,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Nous  avons  cherché  à  reproduire  ces  expériences y  en 
faisant  varier  la  proportion  d'iode.  Un  mélange  de  parties 
égales  d'iode  et  de  sulfure  d'antimoine  précipité  ne  tarde 
pas  à  s'échauffer,  et  la  réaction  commence  à  la  tempéra- 
ture ordinaire*,  on  la  complète  en  chauffant  doucement. 
On  obtient,  après  refroidissement  complet,  un  culot  rouge 
cinabre,  formé  d'aiguilles  enchevêtrées  de  l'iodosulfure 
SbS2I,  retenant  un  peu  d'iodure  d'antimoine,  que  l'on  en- 
lève par  le  sulfure  de  carbone  bouillant. 

En  augmentant  la  proportion  d'iode,  et  prenant  2  par- 
ties d'iode  pour  1  de  sulfure,  et  plaçant  le  mélange  intime 
dans  un  tube  scellé  vide  d'air  et  chauffé  seulement  à  la 
partie  inférieure,  on  constate,  après  quelques  heures,  que 


(')  Henry  et  Garot,  Journal  de  Pharm.,  t.  X,  p.  5u. 
(a)  Schneider,  Ann,  Pogg.,  t.  CX,  p.  147. 
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les  produits  qui  ont  distillé  vers  les  parties  froides  du 
tube  ont  formé  des  dépôts  distincts  :  k  la  partie  supé- 
rieure, des  cristaux  d'iode  sensiblement  pur,  puis  quel- 
ques lamelles  d'iodure  d'antimoine,  et  un  enchevêtrement 
de  cristaux  en  feuilles  de  fougères,  qui  semblent  être  ceux 
obtenus  par  Henry  et  Garot;  enfin,  au  fond  du  tube,  un 
culot  de  sulfure  d'antimoine  fondu,  surmonté  de,  longues 
aiguilIesdel'iodosulfureSbS2!,  tapissant  les  paroîsdu  tube. 
La  partie  intermédiaire,  séparée  mécaniquement  de 
l'iodure  d'antimoine  aussi  exactement  que  possible,  nous 
a  donné  un  iodosnlfure  répondant  à  la  formule  SbSaI3, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  sec,  et  cristallisant  à 
l'abri  de  Pair,  mais  très  facilement  décomposante,  sous  l'in- 
fluence de  l'air  humide,  en  iodure  d'antimoine  et  soufre 

SbS«I*  =  SbI»-h2S. 

Nous  avons  d'ailleurs  obtenu  le  même  produit  par  l'ac- 
tion, a  la  température  ordinaire,  de  l'acide  iodhydrique 
sec  sur  le  chlorosulfure  SbS2Cl3. 

La  réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire,  et  il  est 
nécessaire  d'opérer  avec  certaines  précautions,  pour  ne 
pas  avoir  de  décomposition  de  l'acide  iod hydrique  avec 
dépôt  d'iode. 

On  ne  tarde  pas  à  voir  les  cristaux  blancs  de  chlorosul- 
fure changer  de  teinte,  et  devenir  d'un  rouge  foncé.  Au 
microscope,  la  matière  est  généralement  homogène;  quel- 
quefois cependant,  si  le  courant  de  gaz  acide  iodhydrique 
n'a  pas  été  mené  avec  une  lenteur  suffisante,  et  s'il  y  a  eu 
un  échauffement  partiel,  on  a  de  l'iode  mêlé  au  produit. 

Henry  et  Garot  avaient  encore  obtenu  leur  iodosulfure 
par  d'autres  procédés  : 

i°  En  mêlant  avec  soin  9  parties  de  soufre,  68  d'iode, 
26  d'antimoine,  puis  sublimant  à  une  légère  chaleur; 

20  En  faisant  un  mélange  d'iodure  de  soufre  et  d'anti- 
moine dans  la  proportion  de  3  et  1  ;  dans  ce  cas,  ils  ont 
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eu  des  lamelles  rouges  mêlées  de  petits  cristaux  aiguillés 
de  soufre,  très  distincts  et  faciles  à  séparer. 

3°  Enfin,  en  faisant  passer  des  vapeurs  d'iode  et  de 
soufre  sur  de  l'antimoine  chauffé  au  rouge  sombre  dans 
un  tube* 

Nous  avons  cherché  à  reproduire  ces  expériences,  et 
nous  n'avons  guère  eu  que  des  mélanges  d'iode,  de  so.ufre, 
d'iodure  d'antimoine,  d'iodosulfure  SbS2I  et  probable- 
ment aussi  deSbS2I8,  difficile  à  séparer  des  autres  corps 
formés  en  même  temps. 

D'ailleurs,  de  l'avis  même  des  auteurs,  ces  procédés 
sont  moins  commodes  que  le  premier. 

Voici  les  chiffres  fournis  par  l'analyse  : 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  SbS'I». 

Antimoine 22,66        22,58  22,80 

Soufre 5,90  6,17  5,98. 

Iode 7ïj°ï        7°»94  7!>aa 

99>57        99>69  100,00 

Et  pour  l'iodosulfure  en  aiguilles  insolubles  (l  )  ; 

Trouvé  Calculé 

1.  II.  SbS'I. 

Antimoine 43, 21        43, 11  43,42 

Soufre 11,26        it)i7  11 ,38 

Iode 45, o3        44,96  45,20 

99i5°        99i24  100,00 

L'hydrogène  sulfuré  sec  réagit  aisément  sur  l'iodure 
d'antimoine,  aux  environs  de  i5o°;  la  réaction  est  assez 
lente,  mais  très  nette  :  l'iodure  rouge  se  transforme  en 

(')  Cet  iodosulfure  avait  encore  été  obtenu  par  Schneider,  en  dissol- 
vant du  sulfure  d'antimoine  dans  de  l'iodure  de  potassium  fondu 
{Ann.Pogg.,  CX,  147). 
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cristaux  brun  rougeàtre,  insolubles  dans  le  sulfure  de 
carbone,  de  l'iodosulfure  SbS2I. 

A  température  plus  élevée,  la  décomposition  est  totale 
et  l'on  obtient  du  sulfure  d'antimoine  cristallisé. 

CONCLUSIONS. 

Dans  les  recherches  qui  précèdent,  nous  avons  indiqué 
un  nouveau  procédé  de  préparation  del'iodure  de  soufre, 
et  étudié  quelques-unes  des  combinaisons  que  le  soufre 
peut  donner  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  de 
phosphore,  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Les  procédés  généraux  que  nous  avons  employés 
peuvent  se  grouper  de  la  façon  suivante  : 

i°  Nous  avons  pu  obtenir  par  combinaison  directe  les 
iodosulfures  de  phosphore,  Ph*S3I,  PhS2I  et  PhSP, 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  cristallisant  aisément 
et  stables  même  en  dissolution,  sauf  le  dernier  qui  tend 
à  se  décomposer  en  iodure  et  sulfure  de  phosphore. 

L'action  des  halogènes  sur  les  sulfures  se  rattache  à  ce 
mode  direct  de  préparation  et  permet  d'obtenir  les  iodo- 
sulfures d'arsenic  et  d'antimoine,  AsS2I,  AsS'P,  SbS2I 
etSbS'P. 

Nous  avons  par  suite  été  amené  à  étudier  les  déplace- 
ments réciproques  du  soufre  et  de  l'iode  dans  leurs  com- 
binaisons avec  l'antimoine  et  l'arsenic  et  nous  avons  ob- 
servé que,  dans  certains  cas,  avec  une  proportion  d'iode 
suffisante,  l'élimination  du  soufre  peut  être  totale. 

2°  En  faisant  réagir  les  sulfures  sur  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  d'arsenic,  nous  avons  obtenu  les  composés 

AsS*CI,    Às«S«CI,    As*S*Br,     AsS*I    et    AsSI», 

dont  les  deux  derniers  sont  seuls  solubles  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

3°  Enfin,  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodures  de  ces  métalloïdes  a  fait  l'objet 
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d'une  étude  particulière  :  avec  les  iodures  de  phosphore, 
nous  avons  obtenu  l'iodosulfure  Ph2S3I  et  le  trisulfurc 
PhS3 ,  et  nous  avons  constaté  que  la  décomposition  est 
plus  rapide  pour  les  chlorures  d'arsenic  et  d'antimoine, 
que  pour  les  bromures  elles  iodures  correspondants. 

On  sait  que  l'hydrogène  sulfuré  réagit  immédiatement 
sur  les  composés  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'eau,  grâce,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Berthelot,  à  la  chaleur  de  dissolution  des  hydracides 
formés.  Nous  avons  montré  que  cette  décomposition  est 
au  contraire  singulièrement  retardée,  quand  on  opère  en 
dehors  de  ce  dissolvant. 

On  se  trouve  alors  en  présence  de  réactions  endother- 
miques,  et,  sauf  pour  le  chlorure  d'arsenic,  il  n'y  a  pas 
de  décomposition  à  la  température  ordinaire. 

Mais,  si  l'on  vient  à  faire  intervenir  l'action  de  la  tha- 
leur,  l'état  d'équilibre  est  changé,  et  le  sens  de  la  décom- 
position est  déterminé  par  la  formation  de  composés  in- 
termédiaires, parmi  lesquels  nous  avons  réussi  à  isoler  les 
suivants  : 

As«S*Cl,    AsS«Br,    As»S*I,     Sb*S«CI, 
SbS«CI,     SbS*Br    et    SbSM. 

Nous  avons  pu  les  obtenir  cristallisés,  non  sans  diffi- 
cultés!, malgré  leur  insolubilité  dans  les  dissolvants  et 
leur  altérabilité  par  l'eau.  Quelques-uns  d'entre  eux 
avaient  déjà  été  obtenus  par  d'autres  procédés. 

En  résumé,  nous  avons  préparé  par  les  méthodes  que 
nous  venons  d'énumérer  les  corps  suivants  qui  n'avaient 
pas  encore  été  isolés  : 


Ph*S»I 

AsS'Br 

PhS«I 

As»S*I 

Ph  S I» 

AsSI* 

As»  S»  CI 

SbS*CI 

As  S»  Cl 

Sb»S»CI 

As«S*Br 

SbS'Br 

TRANSMISSION    DU    SON    PAR    LES    GAZ.  25 1 

Nous  remarquerons,  dans  la  liste  des  composés  qui 
précèdent,  que  les  iodosulfures  de  phosphore  sont  tous 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  brûlent  facilement  a 
l'air,  el  ont  une  grande  tendance  à  se  dédoubler  sous 
l'influence  de  l'air  humide  en  iodure  soluble  et  sulfure 
insoluble. 

De  plus,  il  sont  très  altérables  non  seulement  par  les 
acides  ou  les  alcalis,  mais  même  par  l'eau,  en  donnant 
les  acides  sulfhydrique,  iodhydrique  et  phosphoreux, 
d'après  une  réaction  analogue  à  la  suivante  : 

PhSI*-*-6HO  =  PhO»,  3HO-*-HS-t-aHI. 

Les  dérivés  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  sont  insolu- 
bles dans  le  sulfure  de  carbone,  sauf  les  iodosulfures,  et 
beaucoup  moins  altérables  que  les  précédents  sous  l'in- 
fluence de  l'air  humide  et  de  l'eau  ;  quelques-uns  même 
résistent  à  l'action  des  acides  dilués  et  bouillants,  mais 
ils  sont  cependant  tous  détruits  rapidement  par  les  liqueurs 
alcalines. 
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SUR  LA  TRANSMISSION  DU  SON  PAR  LES  GAZ; 

Par  M.  V.  NEYRENEUF. 


La  propagation  du  son  dans  des  milieux  gazeux  de 
densités  différentes  donne  lieu  à  des  variations  d'inten- 
sité que  met  en  lumière  l'expérience  de  Leslie,  relative  à 
l'hydrogène  ('  ).  Hauksbey  et  Priestley  ont  formulé  la  loi 
de  proportionnalité  de  l'intensité  du  son  avec  la  densité 
du  milieu  transmetteur,  loi  à  laquelle  j'ai  essayé  de  don- 
ner un  énoncé  plus  précis  (2).   Des  recherches  récentes 


(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXI. 

(*)  Voir  trois  Notes  sur  la  transmission  du  son  par  les  gaz  dans 
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m'amènent  à  revenir  sur  ce  sujet  en  montrant  dans  cer- 
taines circonstances  l'influence  prédominante  de  l'ampli- 
tude et  de  l'orientation  du  mouvement  vibratoire. 

I.  J'ai  employé  pour  mes  expériences  les  appareils  qui 
m'ont  servi  pour  étudier  les  lois  sur  V écoulement  du  son 
dans  les  tuyaux  cylindriques  (').  La  source  sonore  est 
un  timbre,  actionné  par  un  mouvement  d'horlogerie,  ren- 
fermé dans  une  caisse  à  parois  internes  ouatées.  Un  tube 
cylindrique,  fixé  à  l'une  des  parois,  conduit  le  son  au 
voisinage  du  bec  à  flamme  sensible.  Il  porte  à  chaque 
extrémité  une  tubulure  latérale  pour  l'introduction  des 
gaz.  Deux  membranes  ferment  les  ouvertures  aux  extré- 
mités. 

Les  dimensions  sont  :  longueur  im;  diamètre  35mm. 

Il  n'est  pas  besoin  de  revenir  ici  sur  les  résultats  déjà 
acquis  et  très  nets,  au  moins  quant  aux  effets  qualitatifs, 
lorsqu'on  emploie  comme  membranes  du  caoutchouc  or- 
dinaire, du  papier  ou  de  la  vessie.  Ces  résultats  peuvent 
être  intervertis  avec  les  différents  gaz,  si  Ton  ferme  les 
extrémités  du  tube  soit  avec  de  la  baudruche,  soit  avec 
du  caoutchouc  mince  très  fortement  tendu.  Ainsi,  avec 
ces  substances,  l'intensité  sonore  transmise  par  l'hydro- 
gène pourra  être  notablement  supérieure  à  celle  observée 
avec  l'acide  carbonique,  à  la  condition  d'employer  une 
source  de  sons  assez  énergique. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  observer  celte  anomalie,  de 
disposer  aux  deux  ouvertures  du  tube  de  la  baudruche 
ou  du  caoutchouc  fortement  tendu,  il  suffit  d'en  munir 
l'ouverture  qui  est  à  l'intérieur  de  la  caisse. 


les  Comptes  rendus,  t.  XGVI  et  XCVIII,  dans  lesquelles  j'ai  étudié  les 
effets  comparatifs  de  l'air  pur,  de  l'air  mélangé  à  des  fumées  ou  à  des 
vapeurs,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique,  du  bioxyde 
d'azote,  du  protoxyde  d'azote,  de  l'hydrogène  bicarboné,  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'hydrogène. 
(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XXII. 
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Avec  un  timbre  donné,  on  fera  varier  1* intensité  sonore 
soit  en  agissant  sur  la  distance  relative  du  marteau  et  du 
timbre,  soit  en  rapprochant  plus  ou  moins  ce  dernier  de 
la  membrane  interne.  Avec  ce  dernier  procédé,  on  con- 
state sans  peine  que  l'inversion  signalée  devient  de  moins 
en  moins  sensible  à  mesure  que  la  distance  augmente  ; 
puis  revient  le  phénomène  normal,  qui  se  présente  de 
plus  en  plus  net. 

La  variation  de  hauteur  du  son  ne  donne  lieu  à  aucune 
remarque  spéciale;  l'expérience  réussit  encore  si  Ton  em- 
ploie les  bruits  produits  par  un  timbre  chargé. 

II.  Quel  est  le  rôle  de  la  tension  des  membranes  en 
caoutchouc  et  en  baudruche?  Il  suffira  pour  le  déterminer 
de  répéter  les  expériences  précédentes  en  se  servant  de 
baudruche  lâche. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

i°  En  A  (extrémité interne  du  tube),  baudruche  lâche; 
enB  (extrémité  externe),  papier  ou  vessie  tendue. 

On  observe  un  affaiblissement  marqué  pour1  l'hydro- 
gène, quelle  que  soit  l'intensité  de  la  source  sonore;  mais 
les  différences  sont  bien  peu  sensibles  si  l'on  compare  le 
gaz  d'éclairage,  l'air  et  l'acide  carbonique. 

2°  En  A,  papier  ou  vessie  tendue  ;  en  B,  baudruche 
lâche. 

Les  effets  sont  sensiblement  les  mêmes  que  si  Ton  avait 
en  B  papier  ou  vessie  tendue.  On  constate  ainsi  que  l'af- 
faiblissement a  son  siège  pour  l'hydrogène  lors  de  la  trans- 
mission par  une  membrane  épaisse. 

3°  En  A,  baudruche  lâche;  en  B,  baudruche  lâche. 

On  ne  constate  plus  dans  ces  conditions  de  différence, 
quel  que  soit  le  gaz  employé;  c'est  à  peine  si  l'hydrogène 
donne  une  légère  diminution. 

III.  Qu'arriverai  l-il  avec  des  membranes  plus  légères 
que  la  baudruche  et  toujours  sans  élasticité  propre  de 
tension  ?  Sans  doute  que  les  différences  deviendraient  tout 
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à  fait  insensibles.  J'ai  pu  le  vérifier  en  supprimant  toute 
membrane.  Je  me  suis  servi  d'un  tube  courbé  en  u  (lon- 
gueur i*1,  diamètre  a5mm),  que  l'on  pouvait  disposer  par 
simple  rotation,  de  manière  à  conserver  soit  de  l'hydro- 
gène, soit  de  l'acide  carbonique;  une  couche  d'air  de 
i5cm  environ  était  conservée  aux  deux  extrémités.  Le  son 
transmis  présente  la  même  intensité  avec  les  deux  gaz  et 
aussi  avec  de  l'air  porté  à  la  température  du  rouge. 

Des  réserves  sont  à  faire  sur  ces  résultats,  en  se  repor- 
tant aux  effets  constatés  avec  des  tubes  de  grande  lon- 
gueur (Comptes  rendus,  t.  XCVIII)  ou  avec  des  tubes 
reliés  par  des  parties  dilatées  de  grande  étendue.  Coupons 
en  effet  le  tube  conducteur  du  son  vers  le  milieu,  et  relions 
les  deux  parties  à  une  large  caisse  métallique  en  forme  de 
parallélépipède;  nous  constaterons  alors  une  transmission 
plus  intense  dans  l'hydrogène  que  dans  l'acide  carbonique. 

IV.  Pour  nous  rendre  compte  des  différents  phéno- 
mènes observés,  examinons  d'abord  le  cas  le  plus  simple, 
celui  dans  lequel  le  son  se  propage  en  traversant  des  milieux 
gazeux  de  diverses  natures,  sans  interposition  de  mem- 
branes. Les  réflexions  qui  ont  lieu  aux  extrémités  du 
tuyau  cylindrique  et  celles  qui  prennent  naissance  aux 
surfaces  de  séparation  des  milieux  oui  pour  effet  de  dissi- 
muler les  variations  qui  peuvent  exister  dans  la  facilité 
de  transmission  du  son  pour  les  différents  gaz,  et  il  faut 
employer  une  épaisseur  très  prédominante  de  l'un  d'eux 
pour  mettre  en  évidence  son  action  spéciale  ('  ). 

L'interposition  d'une  caisse  spacieuse,  reliant  les  deux 
parties  du  tuyau,  permettra  d'augmenter  plus  utilement 
la  masse  gazeuse  efficace,  eu  égard  surtout  aux  réflexions 
internes  successives  qui  se  produisent  sur  les  parois. 

Lorsque  le  gaz  est  renfermé  dans  un  tuyau  cylindrique, 


(')  Poisson  et  Biot,  Sur  les  sons  des  tuyaux  cylindriques  qui  con- 
tiennent deux  gaz  superposés  (Ann  de  Chim,  et  de  Phys.y  t.  VII). 
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muni  de  deux  membranes,  plusieurs  cas  sont  à  considérer. 
Si  le  mouvement  des  membranes  transmet  le  son  par  des 
déplacements  parallèles  à  l'axe,  d'amplitude  suffisante, 
les  choses  vont  se  passer  comme  lorsque  les  membranes 
font  défaut;  mais  avec  beaucoup  plus  d'efficacité,  pour  la 
transmission,  des  réflexions  successives  qui  s'opèrent  sur 
les  deux  membranes.  Peut-être  faut-il  aussi  tenir  compte, 
dans  le  cas  de  l'hydrogène,  d'un  ressort  plus  grand  pour 
une  compression  finie. 

Si  les  membranes  sont  épaisses  ou  si  les  sons  employés 
manquent  d'intensité,  les  vibrations  du  corps  transmetteur 
n'ont  plus  de  direction  privilégiée;  et  alors  ont  un  effet 
prédominant  les  causes  perturbatrices  qui  agissent  dans 
l'expérience  de  Leslie,  dont  une  des  plus  importantes  me 
paraît  être  les  variations  de  la  facilité  de  pénétration  des 
molécules  gazeuses  dans  la  masse  solide,  variations  di- 
rectement opposées  au  mouvement  vibratoire. 

Les  membranes  minces  non  tendues  doivent  fournir 
des  résultats  intermédiaires;  car,  pour  elles,  le  mode 
d'ébranlement  participe  des  deux  précédemment  étudiés. 

Quand  les  deux  membranes  sont  différentes,  c'est  l'ac- 
tion de  la  membrane  interne  qui  est  prédominante,  puisque 
celle  de  la  membrane  extérieure  est  provoquée  par  des 
vibrations  moins  énergiques. 

CONCLUSIONS. 

La  transmission  du  son  par  un  gaz  ne  dépend  pas  uni- 
quement de  la  densité  du  milieu,  et  on  peut  réaliser  des 
conditions  dans  lesquelles  le  gaz  hydrogène  est  moins 
absorbant  que  l'acide  carbonique. 

Il  faudra  se  préoccuper,  dans  l'étude  de  la  réfraction  du 
son,  du  double  rôle  inverse  que  peut  jouer  la  membrane- 
enveloppe  au  point  de  vue  de  la  transmission  du  son.  Je 
reviendrai  prochainement  sur  ce  sujet. 
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RECHERCHES  CHIMIQUES  SUR  LE  LIQUIDE  DE  LA  PÉRIOSTITE 

ALBUMINEUSE; 

Par    M.    L.   HUGOUNENQ, 
Professeur  de  Chimie  médicale  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Lyon. 


La  périostite  albumineuse  a  été  décrite  pour  la  première 
fois  par  M.  OlHer('),  qui  Fa  définie  en  disant  «  qu'elle  est 
caractérisée  anatomiqucment  par  l'accumulation,  sous  le 
périoste  et  dans  les  couches  parostales,  d'un  liquide  vis- 
queux, filant,  albuminoïde,  transparent,  analogue  à  la  sy- 
novie. » 

A  la  suite  de  M.  Ollier,  plusieurs  chirurgiens  ont  ob- 
servé des  cas  de  périostite  albumineuse  qu'ils  ont  ratta- 
chés au  rhumatisme  (2)  ou  à  la  tuberculose  (3),  alors  que 
d'autres  auteurs  les  regardaient  comme  des  abcès  lym- 
phatiques ou  de  simples  variétés  d'ostéomyélites  infec- 
tieuses (4). 

Malgié  la  multiplicité  des  recherches,  malgré  l'inves- 
tigation bactériologique  qui  a  complété  quelques-unes  des 
observations  les  plus  récentes,  il  est  facile  de  se  con- 
vaincre, à  la  lecture  des  Mémoires  dont  la  périostile  al- 
bumineuse a  été  l'objet,  que  l'étiologie«et  la  nature  de 
cette  affection  sont  encore  à  peu  près  inconnues.  C'est  là 
ce  qui  m'a  déterminé  à  examiner  attentivement  le  liquide 
albumineux  qui  constitue,  somme  toute,  l'élément  le  plus 
caractéristique  de  l'affection,  pour  dégager,  s'il  est  pos- 
sible, des  analyses  que  j'ai  faites,  des  résultats  positifs,  in- 

(')  Ponckt,  Gaz.  hebd.,p.  i33,  179;  1874.—  Ganuolphe,  Maladies 
infectieuses  et  parasitaires  des  os;  p.  5a5. 

(3)  Duplay,  Rev.  de  Chirurgie  et  de  Médecine;  1880. 

(>)  Roskr,  Centralblatt  fur  Chirurgie;  1888.  —  Nicaise,  Rev.  de 
Chirurgie;  1892. 

(4)  J.  Bero,  Rev.  de  Chirurgie;  1892.  « 
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dépendants  de  toute  considération  théorique  sur  la  nature 
de  la  maladie. 

Il  csi  probable  que  les  données  énoncées  plus  loin  ne 
s'appliquent  pas  indistinctement  à  tous  les  ras  de  périos- 
tîte  albumincuse,  bien  que  la  composition  chimique  de 
('exsudai  ne  paraisse  varier  que  dans  des  limites  assez 
restreintes,  abstraction  faite  des  matières  grasses. 

Les  liquides  que  j'ai  examinés  provenaient  de  ponctions 
multiples  pratiquées  à  divers  intervalles  sur  deux  malades 
du  service  de  M.  Ollier,  à  qui  je  dois  d'avoir  pu  mener  à 
bien  ce  travail.  Ces  deux  observations  paraîtraient  tout  à 
fait  insuffisantes  s'il  ne  s'agissait,  dans  l'espèce,  d'une 
lésion  aussi  peu  commune  que  la  périostite  albumincuse. 
La  rareté  de  celte  affection  et  l'intérêt  qui  s'y  attache 
m'ont  déterminé  à  publier  ce  travail  tel  qu'il  est. 

I. 

Séparé  par  le  repos  du  sang  qui  raccompagne  [  resque 
toujours,  le  liquide  de  la  périostite  albumineuse  est  un 
exsudât  plus  ou  moins  filant,  transparent  ou  légèrement 
opalin,  suivant  qu'il  tient  ou  non  en  suspension  des  gout- 
telettes de  graisse,  qui  tantôt,  à  l'état  de  fines  granulations, 
sont  réparties  dans  toute  la  masse,  tantôt  surnagent  le  li- 
quide, formant  de  larges  gouttes,  quelquefois  réunies  en 
une  couche  uniforme  qui  recouvre  alors  toute  la  surface  : 
je  n'ai  jamais  eu  l'occasion  d'observer  moi-même  cette 
dernière  particularité. 

Suivant  des  recherches  récentes  (f  ),  le  liquide  tiendrait 
en  outre  en  suspension  de&  staphylocoques,  auxquels  M.  L. 
Dor  attribue  une  action  pathogénique  nettement  déter- 
minée sur  le  tissu  osseux  et  ses  dépendances.  Je  n'ai  pas 
fait  d'examen  bactériologique  susceptible  de  confirmer 
ou  d'infirmer  celte  assertion  ;  mais  j'ai  observé  à  diverses 


(')  L.  Dor,  Congrès  français  de  Chirurgie;  1893. 
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reprises  que  l'exsudat,  pourtant  très  ricbe  en  albumine, 
et  très  apte,  semble- 1 -il,  à  servir  de  bouillon  de  culture, 
résiste  pendant  fort  longtemps  à  la  putréfaction.  Des  fla- 
cons de  liquide  abandonnés  tout  ouverts  à  la  température 
du  laboratoire  pendant  les  chaleurs  de  Tété,  ne  paraissent 
pas  s'altérer  après  une  semaine  et  plus.  À  la  longue,  on 
perçoit  une  légère  odeur  putréfactive  provenant  du  sang, 
dont  la  séparation  complète  est  difficile}  en  l'absence  du 
sang,  l'exsudat  se  conserve  plus  longtemps  encore,  et  je 
n'ai  jamais  constaté  de  putiéfaction  intense  semblable  à 
celle  que  subissent  les  liquides  albumineux  abandonnés 
à  l'air.  Il  est  intéressant  de  rapprocher  ce  phénomène, 
dont  la  cause  m'est  inconnue,  de  l'absence  de  pus  dans  le 
liquide  de  la  périoslite  albumineuse. 

La  densité  est  celle  des  exsudats  franchement  inflam- 
matoires, cYst-à-dire  qu'elle  est  constamment  supérieure 
à  1012;  elle  dépasse  le  plus  souvent  1020  et  atteint  dans 
certains  cas  io3o  et  io35.  Elle  s'abaisse  un  peu  à  mesure 
que  les  ponctions  se  multiplient,  et  l'on  trouve,  par  exem- 
ple, pour  la  seconde  observation  : 

Première  ponction io3i 

Deuxième        »        1024 

Troisième        »        ioa3 

La  réaction  nettement  alcaline  est  due  à  du  carbonate 
ou  à  du  bicarbonate  de  soude. 

La  couleur  varie  du  jaune  très  clair  au  rouge  franc, 
quand  le  liquide  s'est  chargé  d'hémoglobine  au  contact  du 
sang  plus  ou  moins  altéré. 

Quant  au  volume  fourni  par  des  ponctions  successives, 
il  diflèie  dans  de  larges  limites,  depuis  8occ  jusqu'à  25occ 
et  au  delà. 

IL 

A  la    température  du  bain-marie  bouillant,  le  liquide 
de  la  périostite  albumineuse  se  prend  en  gelée  et  l'on  peut 


.1 
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renverser  le  vase  sans  perdre  une  seule  goutte  de  liquide. 
En  desséchant  à  no°  ce  coagulum,  on  obtient  un  résidu 
sec,  corné,  cassant,  jaunâtre,  transparent,  auquel  l'alcool 
enlève  un  peu  d'urée  et  de  la  matière  exlr active  azotée, 
l'éther  une  petite  quantité  de  corps  gras.  Enfin,  à  l'inciné- 
ration, on  obtient  des  cendres  parfaitement  blanches. 

Le  poids  du  résidu  séché  à  i  io°  est  assez  constant.  On 
a  trouvé  pour  ioocc  de  liquide  ; 

Premier  malade.  Deuxième  malade. 

Ponctions.  Ponctions. 

1".  2*.  1".  2#.  3*. 

8*r,oo,        9^,72  8«r,3o,        7fr,6o        7^,60 

Ces  échantillons  ont  laissé  à  l'incinération  les  poids 
suivants  de  cendres  rapportés  à  ioocc  : 

Premier  malade.  Deuxième  malade. 

Ponctions.  Ponctions. 

1".  2\  1".  2-.  3*. 

0^,71         0^,76  0^,93         0^,71         0^,81 

Abstraction  faite  des  sels,  le  résidu  sec  est  constitué  par 
des  albumines  et  un  peu  de  matière  extraclive  azotée  sur 
laquelle  nous  reviendrons  plus  loin  et  dont  les  propor- 
tions sont  représentées  parles  chiffres  suivants  rapportés, 
eux  aussi,  à  ioocc  : 

Premier  malade.  Deuxième  malade. 

Ponctions.  Ponctions. 

f.  2\  1*.  2*.  3*. 

0^,96  »  0^,98        0^,54         0^,92 

Comme  on  le  voit  par  les  chiffres  précédents,  les  albu- 
minoïdes  représentent  j5  à  80  pour  100  des  matériaux 
solides  de  Pexsudai.  Voici,  du  reste,  la  teneur  centési- 
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maie  en  matières  solubles  coagulables  par  la  chaleur  de 
ces  liquides  : 

Premier  malade.  Deuxième  malade. 

Ponctions.  Ponctions. 


1".  ï:  l".  2v  3\ 

6^,42  »  6^,48        6^,37        5^,87 

Sans  attribuer  plus  d'importance  qu'il  ne  convient  a  la 
classiGcation  actuelle  des  matières  proiéiques  et  à  l'action 
des  réactifs  qui  sert  à  l'établir,  j'ai  essayé  de  séparer  les 
diverses  espèces  d'albumines  qui  existent  dans  le  liquide 
de  la  pé Hostile  albumineuse,  encore  que  ces  distinctions 
soient  fort  grossières  et,  sans  doute  aussi,  incomplètes. 

III. 

Les  albumines  de  l'exsudat  ne  se  rattachent  pas  à  une 
seule  espèce,  car  le  liquide  précipite  abondamment  et 
immédiatement  par  une  solution  saturée  de  sulfate  amme- 
nique,  tandis  que  la  précipitation  est  incomparablement 
plus  faible  avec  le  sulfate  de  magnésium  également 
saturé.  De  plus,  en  additionnant  le  liquide  primitif 
étendu  de  deux  \olumes  d'eau  pure,  avec  deux  ou  trois 
gouttes  d'acide  acétique  jusqu'à  réaction  acide,  on  obtient 
un  coagulum  visqueux  qu'on  peut  séparer,  non  sans  dif- 
ficulté, d'un  liquide  cilrin  que  l'acide  acétique  ne  préci- 
pite plus,  mais  qui  est  encore  fortement  albumineux. 

i°  La  matière  albuminoïde  séparée  par  l'acide  acétique 
est  insoluble  dans  l'eau,  mais  facilement  soïuble  dans 
l'eau  de  chaux  d'où  l'acide  acétique,  en  léger  excès,  la 
reprécipite.  Ces  deux  réactions,  jointes  aux  conditions 
dans  lesquelles  la  substance  a  été  isolée  ainsi  qu'à  d'autres 
caractères,  montrent*  qu'il  s'agit  d'une  mucine  ou  d'une 
nucléo-albu  urine. 

Or,  les  mucines,  par  l'action  prolongée  de  l'acide  sul- 
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furique  étendu  et  bouillant,  fournissent  un  sucre  en 
C°Hl2Oe  réducteur  de  la  liqueur  de  Fehling  (Lœbisch). 
J'ai  fait  bouillir  pendant  huit  heures,  au  réfrigérant  ascen- 
dant avec  de  l'acide  sulfuriquc  à  4^6  pour  100,  environ 
oB,  a5  de  la  matière  séparée  de  l'exsudat  par  l'acide  acé- 
tique. Le  liquide,  d'abord  verdâlre,  puis  brun,  ainsi 
obtenu,  alcalinisé  au  préalable  par  la  soude,  n'a  pas 
réduit  le  tar traie  cupropotassique.  La  substance  isolée 
n'est  donc  pas  une  mucine. 

Par  contre,  et  indépendamment  des  réactions  énu- 
mérées  plus  haut,  elle  présente  tous  les  caractères  des 
nucléo-albumîncs.  En  effet,  si  Ton  dissout  la  substance 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  2  pour  1000  d'HCl,  puis 
qu'on  y  ajoute  une  petite  quantité  de  pepsine  extractive, 
on  observe  lentement  à  froid,  rapidement  vers  4°%  la 
formation  d'un  trouble  dans  la  liqueur.  Au  bout  de  qua- 
rante-huit heures,  j'ai  recueilli  au  fond  du  tube  un  dépôt 
blanc  grisâtre,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les 
acides,  très  soluble  dans  les  alcalis.  Ce  dépôt,  brûlé  par  la 
potasse  et  le  ni  ire  fondus,  à  la  capsule  d'argent,  a  laissé  un 
résidu  d'où  l'on  a  extrait  par  le  réactif  nilromolybdique, 
en  suiyant  la  méthode  de  Finkener  ('),  o*r,o485  de 
phosphomolybdateammonique  pour  o*r,o45ô  de  matière, 
soit  4>o3  pour  100  de  P*05  ou  1,75  de  phosphore. 

La  matière  que  la  pepsine  sépare  de  l'albumine  préci- 
pitée de  l'exsudat  par  l'acide  acétique  est,  de  par  les  réac- 
tions précédentes,  une  nucléine;  l'albumine  elle-même 
est,  par  conséquent,  une  nucléo-albumine.  Comme  o6',  349 
de  nucléo-albumine  avaient  fourni  ogr,o456  de  nucléine, 
la  nucléo-albumine  du  liquide  périostique  renferme 
i3  pour  100  de  nucléine. 

Les  proportions  centésimales  de  nucléo-albumine  dans 
les  divers  liquides  examinés  ont  été  les  suivantes  : 

(')  Berichte  d.  deuts.  Chem.  Gess.,  t.  XI,  p.  1639;  1878.  u 
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Deuxième  malade. 
Ponctions. 

i~.  2:  3«. 

0^,87  0^,70  0^,73 

« 

a0  Quand  la  nucléo-albumine  a  été  séparée  de  l'exsudat 
par  l'acide  acétique,  le  liquide  limpide  et  al  bu  min  eux 
qui  reste  se  prend  en  masse  à  790  après  s'être  troublé 
vers  75°. 

L'albumine  de  ce  liquide  est  précipitée  par  le  phénol, 
l'acide  nitrique  et  les  réactifs  habituels;  l'élher  et  la 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  ne  la  précipitent 
pas.  Le  pouvoir  rotatoire,  à  peu  près  identique  à  celui  de 
la  serine  ( — 59°  au  lieu  de  —  58°),  achève  de  caractériser 
cette  albumine,  la  plus  importante  de  l'exsudat,  comme 
étant  la  serine  du  sérum  sanguin. 

Voici,  du  reste,  les  proportions  centésimales  de  serine 

déterminées  par  la  méthode  de  Méhu,  très  légèrement 

modifiée  : 

Deuxième  malade. 

Ponctions. 

1".  2*.  3*. 

5^,61  5^,67  5«V4 

3°  Je  n'ai  pas  trouvé  d'autre  matière  albuminoïde  coa- 
gulable  par  la  chaleur  ou  précipilable  par  les  acides.  Dans 
l'exlractif  on  ne  trouve  ni  peptone  ni  corps  analogue. 

IV. 

Pour  étudier  cet  extractif,  j'ai  opéré  sur  38cc  de  la 
troisième  ponction  pratiquée  sur  le  second  malade  par 
M.  Ollier.  Celte  prise  d'essai,  légèrement  acidulée  par 
l'acide  acétique,  a  été  étendue  d'eau,  puis  portée  à  ioo° 
pour  coaguler  les  albumines.  La  liqueur  filtrée  parfaite- 
ment limpide,  mélangée  aux  eaux  de  lavage  du  coagulum, 
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a  été  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Le 
résidu  formé  de  cristaux  empâtés  dans  une  eau-mère 
visqueuse  a  été  épuisé  successivement  :  (a)  par  Téther 
anhydre;  (&)  par  l'alcool  absolu  froid  ;  (c)  par  l'eau  bouil- 
lante. 

(a)  L'éther  n'enlève  rien  que  des  traces  impondérables 
et  à  peine  visibles  d'une  matière  dont  la  présence  ne 
s'accuse  guère  que  par  une  odeur  urineuse  très  faible. 

(6)  L'alcool  absolu,  évaporé  dans  le  vide,  laisse  un  ré- 
sidu pesant  à  l'état  de  siccité  complète  ogr,  24.  Il  est 
constitué  par  de  longues  aiguilles  blanches  qu'on  dirait 
e  (fleuries,  adhérentes  aux  parois  de  la  capsule,  mélangées 
de  cristaux  cubiques.  Ces  derniers,  solubles  dans  l'eau, 
précipitant  l'azotate  d'argent  nitrique,  sont  identiques  au 
chlorure  de  sodium. 

Le  résidu  brut  développe  un  dégagement  gazeux  abon- 
dant au  contact  de  l'hypobromitede  sodium  et  de  la  liqueur 
de  Boymond;  il  précipite  le  nitrate  mercurique  et  donne 
avec  l'acide  oxalique  de  grands  cristaux  prismatiques  in- 
colores, terminés  en  pointe  à  leurs  extrémités,  présentant, 
en  un  mot,  l'aspect  et  les  caractères  de  l'oxalate  d'urée. 
L'alcool  enlève  donc  de  l'urée  aux  matières  extractives 
de  l' exsudât-,  j'ai  pu  approximativement,  à  l'aide  de  l'ap- 
pareil Dannecy,  évaluer  le  poids  de  cette  urée  à  ogr5oa 
par  ioocc  d'exsudat. 

Indépendamment  de  l'urée,  le  résidu  abandonné  par 
l'alcool  renferme  encore  d'autres  substances,  car  il  pré- 
cipite, entre  autres  réactifs,  par  le  sous-acétate  de  plomb 
avec  lequel  il  donne  un  composé  "blanc  jaunâtre  qu'un 
excès  de  sous-acétate  redissout.  Ce  précipité  plombique, 
recueilli  sur  un  filtre,  a  été  lavé,  puis  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré  :  la  solution,  débarrassée  du  sulfure  de 
plomb,  a  été  ensuite  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique et  au-dessous  de  quelques  fragments  de  soude 
caustique  pour  absorber  l'acide  acétique  en  excès. 
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Après  l'expulsion  complète  du  liquide,  on  trouve  les 
parois  de  la  capsule  recouvertes  d'un  corps  parfaitement 
blanc,  en  jolies  aiguilles  cristallines  groupées  en  rosettes. 
Ce  corps,  quoique  fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, paraît  attirer  l'humidité  de  l'air;  il  est  assez  facile- 
ment soluble  dans  le  chlorure  ammonique  tiède.  Quand 
on  le  chauffe,  il  charbonne  et  laisse  un  résidu  abondant 
soluble  dans  l'acide  acétique  et  précipitablede  cette  solu- 
tion acide  par  l'oxalate  d'ammoniaque;  c'est  donc  un  sel 
organique  de  chaux. 

En  épuisant  par  l'eau  bouillante  ce  composé  cristallin, 
on  obtient  une  solution  qui  précipite  en  blanc  par  l'acé- 
tate neutre  de  plomb,  ainsi  que  par  un  mélange  de  chlo- 
rure de  barvum  et  d'alcool  ammoniacal.  L'azotate  d'ar- 
gent  détermine  également,  dans  la  liqueur,  la  formation 
d'un  précipité  volumineux  qui,  k  l'ébullition,  devient 
pulvérulent  et  se  réduit  partiellement,  sans  doute  par  la 
présence  d'une  impureté.  Enfin,  avec  le  perchlorure  de 
fer,  on  obtient  un  précipité  rouge  brun,  volumineux. 
Toutes  ces  réactions  sont  celles  du  succinate  de  chaux, 
C4H404Ca,3H20;  on  s'en  est  assuré  par  comparaison 
avec  le  succinate  calcique  préparé  à  l'aide  du  succinate  de 
sodium  neutre  et  du  chlorure  de  calcium. 

Dans  les  deux  cas,  les  caractères  sont  identiques,  sauf 
pour  l'aspect  des  cristaux  ;  tandis  que  le  succinate  de  chaux 
cristallise  en  gros  prismes  réguliers,  le  sel  extrait  de  l'ex- 
sudal  se  présente  en  aiguilles  rayonnées.  Je  me  suis  assuré 
que  cette  différence  était  sans  importance;  car,  d'une  part, 
en  faisant  recristallisçr  le  produit  retiré  du  liquide  périos- 
tique,  on  peut  transformer  les  aiguilles  primitives  en  cris- 
taux réguliers  ou  en  lamelles;  d'autre  part,  le  succinate 
de  chaux,  quand  on  le  fait  cristalliser  dans  certaines  con- 
ditions, soit  en  évaporant  rapidement  ses  solutions,  soit 
en  provoquant  la  cristallisation  brusque  par  addition  d'un 
excès  d'alcool,  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles. 
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La  présence  de  l'acide  succinique  dans  le  liquide  de  la 
périostite  albumineuse  ne  saurait  donc  être  mise  en  doute. 

C'est  là  une  constatation  intéressante  et  qui  méritait 
d'être  précisée  avec  soin  ;  ce  n'est  pas  que  l'acide  succi- 
nique ne  se  rencontre  jamais  dans  l'économie  animale  : 
sans  parler  de  l'extrait  de  viande  (*  )  du  thymus  de  veau, 
de  la  glande  thyroïde  et  de  la  rate  du  bœuf  (2),  on  a 
trouvé  chez  l'homme  de  l'acide  succinique  dans  quelques 
urines  ('),  dans  le  liquide  des  kystes  hydatiques  (4),dans 
le  sang  des  leucémiques  ('),  dans  la  sueur  (•)  et  dans  le 
liquide  de  l'hydrocèle  (7);  mais  plusieurs  des  données 
précédentes  n'ont  été  présentées  que  sous  forme  dubita- 
tive (*);  d'autres  ont  été  contestées  ou  acceptées  avec  ré- 
serve (•);  enfin,  les  auteurs  n'avaient  jamais  eu  en  mains 
que  des  traces  d'acide  succinique.  Il  est  à  peine  besoin 
d'ajouter  que  l'acide  succinique  n'avait  pas  encore  été 
rencontré  dans  un  produit  pathologique  d'origine  osseuse 
ou  périostique. 

Si  je  n'ai  pas  fait  d'analyse  quantitative  du  succinate 
extrait  de  J'exsudai,  c'est  que  je  ne  disposais  que  d'une 
quantité  insuffisante  de  produit;  mais  j'ai  pu  recueillir 
assez  de  matière  pour  caractériser  l'acide  succinique  par 
toutes  ses  réactions  et  en  évaluer  le  poids  d'une  façon  tout 
à  fait  approximative,  à  o*r,  10  par  ioogr,  soit  environ  i6r 
par  litre. 

(»)  Wbidell,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  366. 

(")  Gorup-Besankz,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCVIII,  p.  i. 

(  ')  Mbisnbr  et  Jollt,  Zeitschrift  f.  Chem.,  p.  a3o ;  i865.  —  Meisner 
et  Schbfard,  Zeitschrift  f.  Chem.,  p.  752;  1866. 

(*)  Hbintz,  Poggendorffs  Ann.,  t.  LXXX,  p.  114.  —  Bœderer, 
Jahresb.  d.  Chem.,  p.  713  ;  i856. 

(*)  Bockendahl  et  Landwehr,  Vizchow's  Arch.y  t.  LXXXIV,  p.  56i; 
1881. 

(•)  Schottin,  Arch.  physiol.  Heilk,  t.  XI,  p.  73. 

(')  Hoppe-Skyler,  Physiol.  Chem.,  p.  609. 

(')  Schottin,  loc.  cit. 

(•)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  p.  fib  et  768. 
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Quoique  les  cristaux  de  succinate  fussent  parfaitement 
blancs,  le  produit  n  était  pas  absolument  pur;  il  paraissait 
renfermer  une  impureté  attirant  l'humidité  de  l'air  et  ré- 
duisant à  chaud  l'azotate  d'argent.  La  petite  quantité  de 
matière  dont  je  disposais  ne  m'a  permis  ni  d'isoler,  ni  de 
caractériser  cette  impureté. 

(c)  Les  matières  <  xtraclives  de  l'exsudat,  débarrassées 
par  l'alcool  de  l'urée  et  des  succinates,  ne  paraissent  plus 
rien  céder  à  ce  dissolvant.  Par  contre^elles  abandonnent 
à  l'eau  bouillante  des  sels  minéraux  sur  lesquels  nous  re- 
tiendrons, en  même  temps  qu'un  peu  de  substance  orga- 
nique, le  tout  représentant  o*r,  20  pour  les  38grd'exsudat. 

Cette  portion  de  l 'extrac tif  soluble  dans  l'eau  paraît 
renfermer  encore  une  trace  d'urée;  mais  je  n'ai  pu  réussir 
à  y  déceler  ni  créatine,  ni  leucine,  ni  tyrosine,  ni  acide 
urique,  ni  peptone,  ni  sutre. 

Ces  faits  concordent  bien  avec  l'observation  déjà  faite 
sur  la  résistance  de  l'exsudat  périostique  à  la  putréfaction . 
En  réalité,  le  liquide  se  conserve  si  bien  sans  altération 
que,  parmi  les  matières  extractives  de  composition  chi- 
mique assez  simple,  on  ne  trouve  aucun  des  acides  ami- 
dés  qui  témoignent  de  l'altération  progressive  des  al- 
bumines et  notamment  du  dédoublement  hydrolytique 
qu'elles  subissent  sous  l'influence  des  ferments  soluble  s 
ou  figurés. 

On  remarquera  peut-être  que  jusqu'à  présent  il  n'a  pas 
été  question  de  graisses,  bien  qu'elles  abondent  dans  cer- 
tains liquides  de  périostile.  Les  échantillons  que  j'ai  exa- 
minés ne  renfermaient  que  fort  peu  de  corps  gras,  émul- 
sionnés  dans  l'exsudat  de  la  première  observation.  Quant 
aux  collections  liquides  provenant  du  second  malade, 
elles  étaient  à  peu  près  totalement  dépourvues  de  matières 
grasses. 


i 


\ 
\ 


I 


SUR   LE  LIQUIDE  DE   LÀ   PÉR10ST1TE  ALBUM1JXEUSE.    267 


V 

Il  nous  reste  à  examiner  la  composition  chimique  des 
sels  minéraux. 

Elle  peut  être  résumée  dans  le  Tableau  suivant,  rap- 
porté à  ioocc. 

1"  malade.  a*  malade. 

Ponctions  Ponction 

1".  2e.  iM. 

CaO o,oi3  0,010  0,016 

P*0« 0,016  0,026  o,o45 

Cl 0,278  0,299  o,3i6 

SOa 0,027  0,042  0,021 

*\°n °™    So,39oj         °>f6 

Na*0 0,274    S     '  J    \        0,599 

Total 0,697        0,767  1 ,023 

Ces  résultats  peuvent  d'ailleurs  être  mis  sous  la  forme 
suivante,  plus  facile  à  saisir,  bien  qu'un  peu  arbitraire  : 

i*  malade.  a*  malade. 

Ponctions  Ponction 

1".  2".  1". 

Chlorure  de  sodium 0,359  o,43o  0,489 

Chlorure  de  potassium o,  126  0,079  0,039 

Phosphate  disodique 0,060  0,072  0,064 

Phosphate  tricalcique 0,048  o,o36  o,o58 

Carbonate  de  sodium 0,089  0,069  o,5o6 

Sulfate  de  sodium 0,048  0,049  0,037 

Le  liquide  de  la  seconde  observation  contenait  en  outre 
une  très  petite  quantité  de  phosphate  de  fer,  provenant  sans 
doute  du  sang  mêlé  à  l'exsudat. 

Le  Tableau  ci-après  donne  un  résumé  de  la  composi- 
tion chimique  de  l'exsudat  de  la  périostile  albumineusc  : 


t 
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iw  malade.  a'  malade. 

Ponctions  Ponctions 

1™.             2'.                1".             2v  3". 

Densité io35          1014            io3i           1024  1023 

Eau 91,91        90,97          91,61        92,40  92,40 

Résidu  fixe 8,09          9,73            8,39          7, 60  7,60 

albuminoïdes.  j       *                "               6>48          6'37  5'8? 

Extractif 0,96            »                0,98          0,52  0,92 

Sels 0,71          0,76            0,93          0,71  0,81 

On  trouvera  ci-dessous  le  détail  complet  des  analyses 
précédentes  rapportées  à  ioocc. 

ier  malade.  a0  malade. 

Ponctions  Ponctions 

1M           2*                lp*           2€  3° 

Densité io35       1014          io3i       1024  1023 

Eau 91,91     90,27        91, 61     92,40  92,40 

Résidu  fixe 8,09      9,73          8,39      7,60  7,60 

Nucléo-albumine »            »              0,87      0,70  0,73 

Serine »            »              5, 61       5,67  5,i4 

Urée 0,02        »                  »            »  0,02 

Succinates. . . . »            »                  »            »  0,10 

Graisses  et  extractif  non 

défini 0,94           »            0,98      o,52  0,80 

Chlorure  de  sodium. .. .       0,359    o,43o        0,489        »  0 

Sulfate              »         ....       0,048    0,049        0,037        u  M 

Phosphate        »         ....       0,060    0,072        0,064        »  » 

Carbonate        *         ....       0,089    °i°^9        o,5o6        »  » 

Chlorure  de  potassium..      0,126    0,079        °>°39        B  » 

Phosphate  de  calcium..       0,048    o,o36        o,o58        »  » 

VI. 

De  tous  les  exsudais  dont  la  composition  chimique  est 

actuellement  connue,  les  liquides  articulaires  sont  ceux 
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qui  se  rapprochent  le  plus  des  collections  de  la  périoslite 
albumineuse.  ' 

la  littérature  scientiBque  ne  relate  guère,  à  ma  con- 
naissance, que  trois  analyses  de  liquides  synoviaux  qui, 
pour  être  beaucoup  moins  complètes  que  les  précédentes, 
n'en  fournissent  pas  moins  de  précieux  éléments  de  com- 
paraison : 

i°  Un  cas  relatif  à  une  hydartlirose  du  genou  chez 
l'homme  ( f  )  ; 

20  Un  cas  d'arthrite  aiguë  (2); 

3°  Un  cas  d'arthrite  chronique  (3  ). 

L'analogie  entre  ces  divers  liquides  et  l'exsudat  de  la 
périoslite  albumineuse  ressortira  avec  une  pleine  évidence 
des  Tableaux  suivants,  où  j'ai  rapproché  les  résultats  de 
Hoppe-Seyler  et  de  Hammarsten  de  la  moyenne*  des  ana- 
lyses relatées  ci-dessus. 

Liquide 
de  la 
Arthrite  Hydrar-   périostite 

.<-     m        — ^    -  throse         albu- 

aiguë.     chronique.         du  genou,  mineuse. 

Eau 93,37        94,7a  9*i83        91, Gi 

Résidu  fixe 6,63  5,28  7,17  8,39 

Nucléo-albuminc o,36  0,27  o,G6  0,87 

Albumine 5,4a  3,92  5,i3  5,<5i 

Graisses  et  extractif.  o,35  o,5o  o,45  0,98 

Sels  minéraux o,85  *  0,86  0,93  0,93 

C'est  surtout  pour  l'exsudat  périostique  et  le  liquide  de 
Thydarthrose  que  l'analogie  va  jusqu'à  l'identité  presque 
complète.  Il  serait  intéressant  de  savoir  si  les  collections 
articulaires  renferment  aussi  de  l'acide  succinique,  et 
l'étude  de  tous  ces  liquides  serait  à  reprendre  à  ce  point 
de  vue;  mais,  à  défaut  de  ces  renseignements,  on  peut  af- 


(»)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  p.  a63. 

(»)  D.  Hammarsten,  Mal/s  Jahresb.,  XII,  p.  484-  Le  travail  original 
est  en  suédois. 
(')  Ibicl. 


2JO  MINGUIN. 

firmer  qu'à  l'heure  actuelle  il  est  impossible  d'établir  une 
différenciation  chimique  entre  le  liquide  de  lhydarlhrose 
et  celui  de  la  périosiite  albumîneuse. 

Celte  ressemblance  si  étroite  traduit-elle  une  analogie 
plus  profonde  dans  l'origine  et  le  mode  de  production  de 
ces  divers  exsudats?  Cette  question  échappe  à  ma  compé- 
tence; elle  mériterait  d'être  examinée  sérieusement  par 
l'expérimentation  et  la  clinique;  \l  me  suffira  de  l'avoir 
signalée. 

Si  j'ai  cru  devoir  me  livrer  à  des  analyses  minutieuses 
et  répétées  sur  un  sujet  qui,  en  apparence,  ne  comportait 
pas  un  si  long  développement,  c'est  que  les  résultats 
acquis  par  des  données  précises  me  paraissent  de  nature 
à  jeter,  tout  de  suite  ou  plus  tard,  quelque  lumière  sur  la 
pathologie  delà  périosiite albu mineuse. 

Le  jour  est  sans  doute  éloigné  où  l'étude  des  réactions 
chimiques  éclairera  la  .genèse  et  la  modalité  de  ces 
troubles  morbides  ;  ce  n'est  pas  une  raison  de  dédaigner  les 
renseignements,  si  incomplets  soient-ils,  que  la  Chimie 
pathologique,  malgré  son  insuffisance  actuelle,  est  dès 
maintenant  susceptible  de  fournir. 


ÉTUDE  DE  QUELQUES  DÉRIVÉS  DU  CAMPHRE  CYANÉ 
ET  DE  l/ÉTHER  CAMPMCARBONIQUE  5 

Par  M.  MINGUIN, 

Chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy 

(Institut  chimique). 


DEUXIÈME    MÉMOIRE. 


ACTION  DU  BKNZTLATB  DE  SODIUM  ET  DU  PHÉNATE  DE  80DIUM 

sua  l'éther  camphocarbonique. 

Rappelons  d'abord  les  travaux  les  plus  importants  effec- 
tués sur  l'acide  camphocarbonique  et  son  élher. 
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L'acide  camphocarbonique  a  été  obtenu  par  Baubi- 
gny  (*)  en  faisant  réagir  l'acide  carbonique  sur  le  camphre 
sodé  en  dissolution  dans  le  toluène. 

M.  Briihl  (')  le  prépare  en  dissolvant  du  camphre  dans 

l'éthcr  anhydre,  ajoutant  du  sodium  en  fil  et  faisant  passer 

dans  la  masse  bouillante  un  courant  d'acide  carbonique. 

Cet  auteur  admet  d'abord  la  formation  d'un  camphodicar- 

bonate 

.G-CO*Na 

xC-0-CO*Na 

qui,  en  présence  de  l'eau,  fournirait  le  composé 

.G-CO*Na 
C«H"<  h 

xCOH 

puis  un  fait  de  taulomériese  produirait  et  on  obtiendrait 
finalement  le  camphocarbonate  de  sodium 

yCH-CO*Na 

NCO 

W.  Roser  (8)  a  préparé  l'éther  éthylique  en  saturant 
d'acide  chlorhydrique  la  solution  alcoolique  de  l'acide. 
M.  Haller  (4  )  l'obtient  encore  en  abandonnant  à  elle-même 
une  solution  de  camphre  cyané  dans  de  l'alcool  saturé 
d'acide  chlorhydrique.  La  solution  éthérée  de  cet  éther, 
traitée  par  du  sodium  en  fil,  a  fourni  à  M.  Brûhl  (5)  un 
dérivé  sodé  qui  se  transforme  par  le  chlorocarbonate 
d'éthyle  en  camphodi carbonate  d'éthyle 

.C-CO*C«H« 
C»H"<  Il 

xC-0-CO*C*H» 


(  '  )  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1869. 
(•)/>.  Chem.  Ges.9  t.  XXIV, p.  3384- 
(»)  D.  Chem.  Ges.,  t.  XVIII,  p.  3n3. 
(4)  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  1477. 
(•)/).  Chem.  Ges.,  t.  XXIV,  p.  3384. 
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Toutes  ces  réactions  font  de  cet'e  molécule  un  acide  (5 
cétonique  en  tous  points  comparableàPacideacéloacélique, 
comme  Ta  fait  remarquer  d'abord  M.  Haller  (*),  puis 
MM.  Claisen  et  Bishop  (*),  et  M.  Brûhl  (»). 

Lesrecherches  de  M.  Haller  (4)  montrant  que  le  camphre 
cyané  peut  être  considéré  comme  le  nitrile  de  Pacide  cam- 
phocarbonique, les  azoïques  obtenus  avec  l'un  et  l'autre 
de  ces  composés  font  bien  ressortir  les  liens  de  parenté 
qui  existent  entre  ces  deux  corps,  et  permettent  de  se 
rendre  compte  de  la  soudure  intégrale  de  l'alcool  éthylique 
à  l'éther  camphocarbonique  (5),  réaction  analogue  à  celle 
qui  se  passe  quand  on  traite  le  camphre  cyané  par  les 
alcool  a  les  : 

XHCO*  G*  H*  y  CH*  GO*  G*  H* 

C»H"f  I  ■+■  C*H*OH  =  G»Hi< 

xCO  xCO*C*H«. 

D'autres  alcools  que  l'alcool  éthylique  réagissent  sur 
l'éther  camphocarbonique.  Il  en  est  ainsi  de  l'alcool  ben- 
zylique. 

action  du  benzylate  de  sodium  sur  le  campnocarbonatb 

d'éthyle. 

Hydroxycamphocarbonate  neutre  de  benzyle  : 

XH«CO»C'IP 

NCO*C'IP. 

• 

i  ogr  d'éther  camphocarbonique  out  été  chauffés  eu  tubes 
scellés  pendant  vingt-quatre  heures  avec  ogr,5  de  so- 
dium en  dissolution  dans  aocc  environ  d'alcool  benzy- 


(')  Conférence  faite  à  la  Société  chimique  le  2  juin  1887. 

(')  D.  Chem.  Ges.,  t.  XXII,  p.  536;  1890. 

(»)  D.  Chem.  Ges.,  t.  XXIV,  p.  3391  et  3709;  1891. 

(•)  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  i447- 

(*)  Haller  et  Minouin,  Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  410. 
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lique.  Le  contenu  des  tubes  est  repris  par  l'eau  et  le  tout 
agité  avec  de  Pécher. 

La  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau  plusieurs  fois,  est 
abandonnée  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  filtre  et  Ton 
rectifie.  Après  l'éther  passe  l'alcool  benzylique  en  excès 
et  un  peu  d'éther  camphocarbonique  non  entré  en  réac- 
tion. Entre  2600  et  2900,  sous  une  pression  de  icm  de 
mercure,  passe  une  huile  très  visqueuse  soluble  dans  tous 
les  dissolvants  ordinaires.  Le  rendement  a  été  de  3ogr  pour 
les  4o*r  d'éther  camphocarbonique  employés. 

Pouvoir  rotatoire  dans  V alcool. 

i«r,97  dans  aocc.  Tube  de  iocm. 

Angle  observé  : 

a   =4-   3°5', 
a„=-t-35°,5. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 

pour 

OH"0«. 

Poids  de  la  substance.  0,1698  » 

Trouvé  :  CO1 o,47*3  » 

»        H*0 0,19.22  » 

Soit  G  pour  100 75,85  76,14 

Soit  H  pour  100 7,99  7,61 

Ce  composé  doit  être  considéré  comme  de  Fhydroxy- 
camphocarbonate  de  benzyle.  Saponifié  par  la  potasse,  il 
a  donné  de  l'acide  hydroxycamphocaibonique  (point  de 
fusion  i3a°)  et  de  l'alcool  benzylique. 

On  pouvait  s'attendre  à  la  formation  du  composé 

.CH»CO»C*H» 

mais  le  radical  éthyle  a  été  remplacé  par  le  radical  ben- 
zyle. Un  pareil  fait,  c'est-à-dire  la  substitution  de  radicaux 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.  70  série,  t.  II.  (Juin  1894.)  '  8 
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plus  lourds  à  des  radicaux  moins  lourds,  a  déjà  été  ob- 
servé plusieurs  fois  par  divers  auteurs. 

MM.  Friedel  et  Crafts  (4),  depuis  longtemps  déjà,  ont 
parlé  de  ces  substitutions.  MM.  Haller  etHcld  (*)  ont  fait 
cette  remarque  à  propos  des  acétylcyanacétates  de  métbjle 
et  d'éthyle.  M.  Purdie  (8)  a  fait  la  même  observation  à 
propos  des  éthers  furaarique  et  cinnamique;  enfin  M.  Pe- 
ters(4),  avec  les  éthers  acétylacé  tique  et  éthylacéty lacé- 
tique  et  M.  Barthe  (')  avec  le  méthylcyanosuccinate 
d'éthyle. 

Hydroxycamphocarbonate  acide  de  bensyle  : 

.CH«  CO*  H 
G»H»*C 

Nsoocin. 

Les  eaux  de  lavage  provenant  de  la  préparation  du  corps 
précédent,  traitées  pardel'acidesulfuriqueétendu, donnent 
une  petite  effervescence  montrant  qu'il  s'est  formé  pen- 
dant la  réaction  un  peu  de  carbonate  de  sodium.  L'éther 
camphocarbonique,  comme  on  le  sait,  abandonne  assez 
facilement  son  acide  carbonique.  Il  se  précipite  ensuite  un 
acide  organique  liquide  mélangé  avec  de  l'alcool  benzy- 
lique. 

Pour  faire  la  séparation,  on  agite  le  tout  avec  de  l'éther, 
on  évapore  et  on  traite  le  résidu  par  du  carbonate  de 
sodium  qui  dissout  seulement  l'acide.  L'alcool  benzylique 
qui  surnage  est  enlevé  par  un  lavage  à  l'éther.  La  solution 
dans  le  carbonate,  traitée  par  un  acide,  abandonne  une 
huile  qu'on  isole  à  la  façon  ordinaire.  Cette  huile  distille 
entre  a5o°  et  zj5°  sous  une  pression  de  acm  de  mercure; 


(')  Comptes  rendus,  t.  LVII,  p.  877  et  986. 

(')  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XLIX,  p.  a47i  et  Ann.  Phys.  et  Chimie, 
6*  série,  t.  XVII,  p.  aa6. 
(•)  B.  B.,  t.  XX,  p.  i555. 
(«)  Id.}  t.  XX,  p.  u55  et  33i8. 
(«)  Thèse  delà  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  189 1. 
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clic  est  légèrement  jaunâtre  et  possède  une  1res  grande 
viscosité.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le 
benzène,  le  toluène. 

Pouvoir  rotatoire. 

o*%j6  dans  iocc  d'alcool.  Tube  de  ioc,u. 

Angle  observé  : 

«    =H-    4°, 
au  =H-  5"2°,02. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 

pour 

I.  II.  C"HM04. 

Poids  de  la  substance. . .  o,3n  o,i65?               » 

Trouvé  :  CO* 0,8091  0,4294               » 

»          H*0 o,*33  o,ia52               » 

Soit  C  pour  100 70,94  7°>96  7I>°5 

Soit  H  pour  100 8,3a  8,41  7,89 

Comme  l'éther  neutre  correspondant}  cet  éther  acide 
saponifié  par  lapotassedonne  naissance  à  de  l'acide  hydroxy- 
camphocarbonique  ;  de  l'alcool  benzylique  est  mis  en 
liberté. 

Rien  jusqu'ici  n'autorise  à  assigner  au  corps  précédent 
Tune  ou  l'autre  des  formules 

yCH*  COOH  XH*  COOC7  H' 

C«H"C  ou        C»H"<f 

NCO»C7H7  xCOOH. 

Cependant,  si  l'on  admet  que  la  formation  de  cet  éther 
acide  est  due  à  une  saponification  partielle  par1  l'alcoolate, 
on  doit  lui  attribuer  la  formule 

XH*  COOH 

C*H"C 

XÏO*CïHï, 

car  M.  Haller  (  *  )  a  montré  que  les  éthers  hydroxycampho- 
(')  Comptes  rendus,  L  CIX,  p.  112. 
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carboniques  neutres  donnent  par  saponification  partielle 
des  éthers  acides  identiques  a  ceux  qui  se  produisent  quand 
on  saponifie  les  éthers  cyanocampholiques 

XH*CO*R  .CH*CO*K 

^COOR  xCOOR 

.CH*CAz  .CH'CO'K 

C*H»*<;  -f-KHO-hH*0  =  C»H»*<:  -f-AzH». 

xCOOR  XIO*R 


ACTION  DU  PHÉNATK  DE  SODIUM  SUR  l'ÉTHER  CAMPHOCARBONIQUE. 

Phénylhydroxycamphocarbonate  neutre  de  phényle  : 

GUI"/   ^GO'C'H* 
xCO*C*H*. 

Au  commencement  de  ce  travail,  j'ai  montré  que  le 
phénol,  de  même  que  les  alcools,  se  soude  au  camphre* 
cyané  pour  former  un  'éther  cyanocampholique. 

J'ai  voulu  essayer  si  le  phénol  se  conduisait  aved'élher 
camphocarbonique  comme  avec  le  camphre  cyané;  ou 
bien  s'il  se  comportait  comme  les  alcools  vis-à-vis  de 
l'éther  camphocarbonique.  Dans  ce  cas,  comme  on  va  le 
voir,  la  réaction  est  différente. 

Dans  chaque  tube  on  introduit  io*r  d'éiher  camphocar- 
bonique et  o*r,5  de  sodium  en  solution  dans  i5Rr  d'acide 
phénique.  On  a  fait  agir  le  sodium  sur  le  phénol  dans  le 
tube  lui-même  avant  l'introduction  de  l'éther  campho- 
carbonique et  avec  un  agitateur  on  a  rendu  le  tout  homo- 
gène. 

Ces  tubes  ont  été  soumis  à  la  température  de  2000  pen- 
dant vingt-quatre  heures.  Après  refroidissement,  la  masse, 
plus  ou  moins  visqueuse,  est  traitée  par  l'eau  qui  précipite 
une  huile  un  peu  colorée.  Cette  huile,  dissoute  dans 
l'éther,  débarrassée  de  l'acide  phénique  par  des  lavages  à 
la  potasse,  traitée  par  l'eau  et,  finalement,  desséchée  sur 
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i 

du  chlorure  de  calcium,  est  soumise  à  la  distillation. 
Après  l'éther  passe  un  peu  de  camphre,  puis  de  l'éther 
camphocarbonique.  Pendant  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose dans  le  rectificateur  des  petits  cristaux  qui  sont  puri- 
fiés par  des  cristallisations  dans  l'alcool  ou  l'éther.  Ce 
corps  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  Téther,  le 
benzène,  le  toluène.  Ces  dissolvants  le  dissolvent  mieux 
à  chaud.  La  réaction  est  loin  d'être  complète*,  il  reste  de 
l'éther  camphocarbonique  non  entré  en  réaction. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 

pour 

I.  II.  C»H»0*. 

Poids  de  la  substance 0,293  0,2721  » 

Trouvé  :  CO* 0,845  0,7842  » 

—       H*0 0,190  0,1810  » 

Soit  C  pour  100 78,66  78,61  78,73 

Soit  H  pour  100 7,20  7,3o  6,78 

Ce  corps  peut  être  considéré  comme  un  dérivé  phénylé 
de  l'hydroxycamphocarbonate  neutre  de  phényle. 

De  même  que  le  radical  benzyle,  comme  nous  l'avons 
fait  remarquer,  s'est  substitué  au  radical  éihyle,  de  même 
le  radical  phényle  a  remplacé  le  radical  éthyle. 

.OH» 

acide  phénylhydroxycamphocarbonique  :  C8  H1*/  \CH*COOH. 

XCOOH 

Le  corps  précédent  est  difficilement  saponifiable  ; 
néanmoins,  traité  en  tubes  scellés  à  i5o°  par  de  la  pousse 
en  solution  alcoolique,  il  a  donné  en  petite  quantité  un 
acide  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  11  se  présente  sous 
la  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses  fondant  à  148%  très 
solubles  dans  l'éther  et  l'alcool. 
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Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 

pour 

C"H"04. 

Poids  de  la  substance..  0,1 3o,5  » 

Trouvé  :CO* o,36  » 

—       H*0 0,097  » 

Soit  G  pour  100 7°j37  70,4 

Soit  H  pour  100 7,72  7,5 

Les  eaux  de  lavage  provenant  de  la  préparation  de  Fé- 
ther  phénylique  renferment  dn  salicylate  de  sodium. 

L'acide  salicylique  mis  en  liberté  a  été  caractérisé  par 
son  analyse,  par  son  point  de  fusion  et  par  la  coloration 
qu'il  donne  avec  le  chlorure  ferrique. 

La  réaction  donnant  naissance  à  ces  corps  peut  être 
représentée  par  l'équation 

CH-CO^CiH^ 

C«H*ONa-+-3C«H*OH 
GO 


(  g»h«<  1 


.G«H« 
GH*  CH'  OH 

=  C»H"/    i-t-C8H"/      ^GO*G«H*-+- C«H*/  h-  a C* H* 011. 

NG0  XCO*C«H»  NCO*Na 

La  formation  du  salicylate  de  sodium  n'a  rien  de  sur- 
prenant, car  nous  sommes  placés  dans  des  conditions 
favorables  à  la  formation  de  ce  corps;  d'une  part,  du  phé- 
nate  de  sodium,  d'autre  part,  de  l'éther  camphocarbo- 
n  ique  qui,  grâce  à  la  température  à  laquelle  on  opère,  se 
scinde  partiellement  en  acide  carbonique  et  camphre. 

DERIVES  DE  SUBSTITUTION  DE  l'bTHBR  CAMPHOCARBONÏQUE, 

CAMPHRE  MÉTHTLB. 

Si  Ton  attribue  à  Peiner  camphocarbonique  la  consti- 
tution 

yCH  — CO«C*H* 

XG0 
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il  doit  être  considéré  comme  un  éther  (P)  cétonique  et  se 
prêter  à  un  mode  de  substitution  analogue  à  celui  qu'on 
obtient  avec  ces  composés 

Bien  que  des  essais  tentés  dans  ce  sens  par  W.  Roser  (') 
n'aient  pas  abouti,  nous  avons  réussi  à  préparer  le  mé- 
thylcamphocarbonate  de  méthyle  et  d'éthyle, 

XH  — CO*CH*. 
Camphocarbonate  de  méthyle  :  CJH>*/  i 

Avant  d'étudier  les  dérivés  de  substitution  qui  nous 
occupent,  nous  allons  décrire  le  camphocarbonate  de 
méthyle  qui  n'avait  pas  encore  été  préparé  et  sur  lequel 
nous  avons  opéré  comme  avec  le  camphocarbonate  d'é- 
thyle. 

La  préparation  de  cet  éther  se  fait  d'après  la  méthode 
générale.  On  dissout  l'acide  camphocar  boni  que  dans  l'al- 
cool méthylique  et  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sec.  On  laisse  reposer  pendant  48  heures  et 
Ton  précipite  par  l'eau.  On  obtient  ainsi  une  huile  qu'on 
reprend  par  l'éther.  La  solution  éthérée,  lavée  et  dessé- 
chée sur  du  chlorure  de  calcium,  est  soumise  à  la  distilla- 
tion. 

Entre  i55°-i6o°  sous  une  pression  de  acm  de  mercure 
passe  une  huile  constituant  le  camphocarbonate  de  mé- 
thyle. 

Pouvoir  rotatoire. 

2*r,io  sont  dissous  dans  iocc  d'alcool.  Tube  de  iocm. 
Angle  observé. 

aD=-h6i°,90. 
fr<)  />.  Chem.  Ges.j  t.  XVIII,  p.  3n3. 
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Méthylcamphocarbonate  de  méthyle  :  C«  H"( .  ^CO'CH». 

Pour  la  préparation  de  ce  dérivé,  on  s'est  servi  d'un 
ballon  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux  trous;  l'uu 
laissant  passer  le  tube  d'un  réfrigérant  ascendant,  l'autre 
servant  à  placer  un  entonnoir  à  robinet.  Dans  le  ballon 
on  a  introduit  3o*r  de  camphocai  bonale  de  méthyle  avec 
22*r  d'iodure  de  méthyle,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de  la 
quantité  théorique.  Dans  l'entonnoir  on  a  placé  20"  à  25cc 
d'alcool  méthylique  tenant  en  dissolution  3*r,3  de  so- 
dium. 

On  porte  le  tout  à  l'ébullition  et  on  laisse  couler  le  \ 
environ  du  méthylate  de  sodium.  Après  neutralisation 
on  ajoute  une  nouvelle  portion  et  ainsi  de  suite.  Il  est  bon 
d'ajouter  un  peu  d'iodure  de  méthyle  vers  la  fin  de  Topé- 
ration.  On  prend  ces  précautions  afin  d'éviter  la  forma- 
tion de  riiydroxycamphocarbonale  neutre  de  méthyle. 
La  réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  heures  envi- 
ron. 

Au  contenu  du  ballon  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite 
une  huile  incolore.  On  agite  le  tout  avec  de  l'éther;  on 
fait  subir  à  la  solution  éthérée  le  traitement  habituel  ; 
lavage  et  dessiccation,  et  on  l'abandonne  à  l'évaporation 
spontanée.  On  obtient  de  cette  façon  de  beaux  prismes 
incolores  déjà  très  nets,  mais  cependant  encore  souillés 
par  de  l'éther  camphocarbonique  non  entré  en  réaction . 
Il  suffit,  pour  les  purifier,  de  faire  cristalliser  une  seconde 
fois  dans  l'éther.  Quant  à  l'huile  qui  reste,  elle  contient 
de  l'éther  camphocarbonique  et  aussi  un  dérivé  substi- 
tué, car,  si  on  l'abandonne  à  elle-même,  il  se  forme  de 
nouveaux  cristaux  au  sein  de  la  masse.  Le  rendement  a 
été  de  i5*r  de  produit  pur  pour  les  3o*r  d'éther  employé. 
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Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  II.  C»H»0». 

Poids  de  la  substance. . .  0,2001  0,2078                » 

Trouvé:  GO* o,5i4  o,5263                » 

—        H*0 o,i643  0,1698                » 

Soit  G  pour  100 7°,°7  ^9»°7  69,64 

Soit  H  pour  100 9,12  9,08  8,92 

Le  méihylcamphocarbonate  de  méthyle  fond  à  85°;  il 
est  soluble  dans  l'alcool,  Téiner,  le  benzène  et  le  toluène. 

Pouvoir  rotatoire. 

2*r,  24  ont  été  dissous  dans  aocc  d'alcool.  Tube  de  iocm' 
Angle  observé  : 

a  =  -+-    i°,56', 

oti>=  -hi7°,25. 

Nous  étudierons  plus  loin  l'action  de  la  potasse  sur  ce 
corps  et  sur  son  homologue  supérieur  et  nous  parlerons 
des  différentes  manières  d'envisager  la  constitution  de  ces 
dérivés. 

Propriétés  cristallo graphiques. 

Quand  on  soumet  la  solution  éthérée  de  ce  corps  à  l'é- 
vaporation  lente  dans  une  fiole  conique,  on  obtient  des 
prismes  assez  volumineux.  Ils  appartiennent  au  système 
monoclinique  dans  lequel  &  =  iooo,  A  =  io54*  Prisme 
den4°3o'. 

Les  formes  habituelles  sont  pmb{g{hh\  parfois 
puib^gifra2.  Les  facettes  les  plus  développées  sont  les 
plans  m;  parfois  les  facettes  bh  «ont  aussi  développées  que 
p.  On  a  marqué  sur  la  figure  ci-contre  des  facettes  oppo- 
sées à  h{  et  g*.  On  les  observe  assez  rarement  et,  quand 
elles  existent,  elles  sont  excessivement  peu  développées. 


a8a 


MtïSGCJIW. 


Angles  des  normales 


mesurés. 

phi 65° 

pm 68, 3o* 

pb* 56, 3o* 

mh* 33, i5* 

m  g* 56,45 

mb* 54, 3o 

blgl 6o,5o 

a>p 5i 

a*6» 2«,55 


calculés. 

65, 3o 

» 
» 

0 
» 
» 

61,7 
» 
» 


Pour  la  face  a*  :  -  =  0,476. 

z 


c/CH' 

Méthylcamphocarbonate  d'éthyle  :  G»  H»*/  lNx)*C»H*. 

Nous  ayons  répété  avec  le  camphocarbonate  d'éthyle  ce 
que  nous  avons  fait  avec  le  camphocarbonate  de  méthyle. 
Le  mode  opératoire  est  resté  absolument  le  même,  aussi 
nous  abstiendrons-nous  de  le  décrire.  On  a  obtenu  un 
corps  cristallisé  fondant  à  6o°,  soluble  comme  le  précédent 
dans  l'alcool  et  l'éther. 


\ 
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Pouvoir  rotatoire  dans  V alcool. 


2cr,38  sont  dissous 
Angle  observé. 


ns  aocc.  Tube  de  iocm. 


=  -*- 
=  -♦-1 

i°39', 
[3°,8. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 

pour 

C'4  H"  0» 

Poids  de  la  substance. 

d       H»0 

Soit  G  pour  ïoo. 

o,a3o 
0,5955 
0,1933 
70,60 
9,33 

» 

0 

» 

70,59 

9^4 

Soit  H  pour  ïoo. 

Propriétés  cristallographiq  ues . 

La  solution  éthérée  de  ce  corps,  évaporée  lentement, 
abandonne  de  gros  cristaux  appartenant  au  système  ortho- 
rhornbique. 

Prisme  de  97°io'  dans  lequel  B=  iooo,  h  =  449)97$. 

Fig.  a. 


nu 


nu 


Les  faces  observées  habituellement  sont  m  h1  a%  b\. 
Les  facettes  m  et  h*  sont  bien  développées  ainsi  que  la 
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,1 
pyramide  b*.  Parfois  on  observe  un  allongement  dans  le 

sens  du  brachydrome  a{ .  Il  existe  aussi  quelquefois  des 
faces  e. 

Angles  des  normales 

mesurés.        calculés. 

o    ,  o    , 

mm 8a.  5o  » 

mm 97 .  i.o  » 

mhl 41 .9,5*  » 

a1  A» 55.45*  » 

a^a1 68. 3o  » 

b\m 48.i5*  » 

b\b\ 83. 3o  » 

a*b{ 26  *5.58 

b\bj 6o.55  60.17 

a*  m 65  65.2 

Pour  la  face  b1  :  -  =  1 ,968. 

Les  mesures  cristallograpbiques  précédentes  ont  été 
effectuées  avec  l'aide  dé  M.  Wohlgemuth,  professeur  de 
Géologie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy.  Je  lui 
adresse  tous  mes  remerciements. 


ACTION  DE  LA  POTASSE. 

yGH» 

Camphre  méthylé  :  C*H"<  1 

XC0 

Nous  avons  essayé  l'action  de  la  potasse  sur  les  deux 
élliers  dérivés  dans  le  but  de  saponiGer  la  fonction  éther 
et  d'obtenir  un  acide  camphocarbonique  substitué. 

Pour  cela  on  a  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  le 
métfaylcamphocarbonate  de  méthyle  et  le  méthylcampho- 
carbonale  d'éthyle  avec  de  la  potasse  en  solution  dans  l'al- 
cool mélhylique  pour  le  premier,  en  solution  dans  lalcool 


j 
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éthylique  pour  le  second.  Après  quatre  jours  d'ébullition, 
il  n'y  avait  pas  encore  trace  de  saponification.  Nous  avons 
alors  opéré  en  tubes  scellés  à  la  température  de  1 200, 1 3o°. 
Après  douze  heures,  on  a  ouvert  les  tubes  et  on  a  traité 
le  contenu  par  l'eau.  On  précipite  de  cette  façon  un  corps 
solide  qu'on  enlève  par  un  traitement  à  l'éther.  La  solution 
éthérée  a  donné  par  évapora tion  des  cristaux  à  odeur 
camphrée.  Les  eaux  de  lavage  font  effervescence  avec  un 
acide.  Il  s'est  formé  pendant  la  réaction  du  carbonate  de 
potasse. 

Rappelons-nous  ce  qui  se  passe  quand  on  traite  à  chaud 
de  l'éther  camphocai  bonique  par  un  alcali  ;  il  y  a  forma- 
tion de  carbonate  de  potasse,  mise  en  liberté  d'alcool  et 
production  de  camphre. 

XH-CO*CH» 
C'H»*(i  +2KOII 

Nous  pouvions  donc  supposer  qu'avec  l'éther  substitué 
il  en  était  de  même  «et  que  le  corps  que  nous  obtenions 
était  du  camphre  méthylé. 


OH"/  |  Nx)*CH»-h  2KOII 
GH— CH* 


L'analyse  a  en  effet  confirmé  celte  manière  de  voir. 
Avec  de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  la  réaction  est 
absolument  identique. 
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Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  du  camphre  méthyle 
provenant  du  méthylcamphocarbonat*  de  méthyle. 

Calculé 
pour 
I.  II.  C»H"0. 

Poids  de  la  substance.. .  0,1974  o,2i5i  » 

Trouvé  :  G0« 0,5785  0,6265  » 

9         H*0 Oj'975  0,2140  1» 

Soit  C  pour  100 79,91  79)4^  79>52 

Soit  H  pour  100 il,  n  11, oS  10,84 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  du  camphre  méthyle 
provenant  du  méthylcamphocarbonate  déthyle. 

Poids  de  la  substance.     0,2477  » 

Trouvé  :  CO* 0,7235  » 

»         H*0 0,2461  » 

Soit  G  pour  100 ■        »  79>65 

Soit  H  pour  100 »  I0)91 

Constantes  physiques  du  camphre  méthyle  provenant  de  Véther 

méthylique. 


o 


Point  de  fusion 38 


Pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool. 

1^,4391  dans  ioM.  Tube  de  iocm. 

Angle  observé  : 

a  =    3°54\ 
a0  =  27°,4. 

Constantes  physiques  du  camphre  méthyle  provenant  de  Véther 

élhylique. 

Point  de  fusion 38° 


Pouvoir  rotatoire  du  corps  en  solution  dans  l'alcool. 

1^,66  dans  ioM.  Tube  de  ioei\ 
Angle  observé  : 

a   =-4-   4»|6r, 

aD=      27°,  65. 
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Les  deux  camphres  mélhylés  obtenus  avec  les  deux 
éthers  camphocarboniques  sont  donc  bien  identiques. 

Ce  nouveau  composé  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
taux blancs  à  odeur  camphrée,  difficiles  &  pulvériser,  très 
solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool. 


CONSTITUTION  DE  L'ÉTHER  MÉTHYLCAMPHOCARBOXIQUE 
ET  DU  CAMPHRE  MÉTHYLÉ. 

Nous  avons  représenté  les  éthers  mélhylcamphocarbo- 
niques  et  le  camphre  méthylé  (f  )  par  les  formules  respec- 
tives 

.CH» 
,C(  .CH-CH» 

C»H"C  lNCO*R       C»H"<  I 

M.  Brûhl  (2  ),  en  se  basant  sur  ses  recherches  faites  avec 

l'éther  camphocarbonique,  recherches  d'après  lesquelles 

ce  corps,  traité  par  du  sodium  et  de  l'éther  chlorocarbo- 

nique,  fournit  un  éther 

.C-CO*C*H« 

MX)-CO*C*H« 

refuse  à  nos  dérivés  la  constitution  que  nous  leur  avons 
assignée,  et  leur  attribue  la  formule  tautomère 

X-CO*C*H*  .GH 

C»H"<il  et        C«H"/« 

XîOCH'  ^COCH» 

Pour  le  méthyleamphre  il  invoque  en  outre  sa  non-iden- 
tité avec  celui  préparé  par  M.  Baubigny  qui,  d'après  l'au- 
teur, serait  liquide. 

Remarquons  d'abord  que  M.  Baubigny  n'a  jamais  pré- 
paré le  camphre  méthylé.  Voici  d'ailleurs  la  phrase  tex- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  1369. 
(')  Veut.  Chem*  Ges.,  p.  339a;  1891. 
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tuclle  citée  dans  son  Mémoire  (f)  :  «  La  découverte  du 
camphre  méthylé  ne  devant  rien  m'apprendrede  plus,  j'ai 
abandonné  sa  recherche.  »  Le  dérivé  obtenu  par  M.  Bau- 
bigny  est  le  métbylbornéol. 

Pour  nous  assurer  que  l'interprétation  que  nous  avons 
donnée  est  exacte,  nous  avons  traité  en  tubes  scellés  Peiner 
mélhylcamphocarbonique,  ainsi  que  le  camphre  méthylé 
par  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  température  de  1200 
pendant  dix-huit  heures,  et  nous  avons,  après  l'opération, 
retrouvé  intégralement  le  camphre  méthylé  et  Télher  em- 
ployé. Si  le  radical  mélhyle  était  soudé  à  l'oxygène  du 
groupe  carbonyle,  il  n'aurait  pas  manqué  d'être  éliminé 
dans  ces  conditions  sous  forme  de  chlorure  de  mélhyle. 

Nous  croyons  donc  devoir  maintenir  les  formules  attri- 
buées à  ces  composés.  M.  Claisen  (2),  en  parlant  d'autres 
considérations,  arrive  d'ailleurs  aux  mêmes  conclusions. 


(')  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  1869. 
(»)/>.  Chem.  Ces.,  t.  XXV,  p.  1767. 
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SIR  UNE  MÉTHODE  DESTINÉE  A  ÉTLDIER 

LES  ÉCHANGES  GAZEUX  ENTRE  LES  ÊTRES  VIVANTS 

ET  L'ATMOSPHÈRE  QUI  LES  ENTOURE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


L'étude  des  échanges  gazeux  entre  les  êtres  vivants  et 
l'atmosphère  ambiante  offre  une  grande  importance  dans 
une  multitude  de  questions,  telles  que  celles  qui  concernent 
la  respiration  animale  et  végétale,  la  fonction  chlorophyl- 
lienne des  plantes,  etc.  Elle  a  été  faite  d'ordinaire  en  cx- 
ti  ayant  et  en  analysant  li  totalité  des  gaz,  mis  en  rapport 
avec  les  à  1res  vivants  dans  un  temps  donné  :  ce  qui  offre 
de  grandes  difficultés  expérimentales  et  expose  souvent  à 
entraver,  ou  à  modifier  les  conditions  de  leur  existence 
normale. 

Tantôt  on  opère  sur  une  capacité  assez  petite  pour  être 
disposée  sur  la  cuve  à  mercure  à  la  fin  de  l'expérience  : 
ce  qui  n'est  praticable  que  pour  de  faibles  volumes  de 
gaz  et  de  petites  quantités  de  matière. 

Tantôt  on  va  plus  loin,  et  Ton  extrait  les  gaz  en  faisant 
le  vide  dans  l'appareil,  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure 
ou  d'une  trompe  :  procédé  sujet  à  toutes  les  difficultés  que 
présente  l'épuisement  des  gaz  contenus  dans  des  matières 
poreuses.  En  outre,  on  risque  ainsi  de  faire  périr  les  êtres 
vivants  contenus  dans  la  capacité  ,  ou  tout  au  moins 
d'altérer  leur  vitalité;  surtout  si  l'on  est  conduit  à  élever 
la  température  pour  extraire  la  totalité  des  gaz  :  et  ce 
risque  ne  permet  guère  de  prolonger  les  expériences  avec 
sécurité  pendant  un  temps  considérable. 

Tantôt  enfin,  on  cherche  à  exiraire  l'acide  carbonique 
contenu  dans  le- récipient  :  soit  en  l'entraînant  par  l'inter- 
vention d'un  courant  gazeux,  ce  qui  est  excessivement  long, 
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pour  peu  que  l'on  opère  su  r  des  capaci  tés  considérables  ;  soi  l 
en  soumettant  les  gaz  renfermés  dans  une  atmosphère  limi- 
tée à  une  circulation  continue  à  trayers  des  vases  absor- 
bants, comme  l'ont  fait  MM.  Regnault  et  Reiset,  dans  leurs 
expériences  sur  la  respiration.  On  remplace  d'ailleurs 
l'oxygène  absorbé  par  de  l'oxygène  pur  dans  le  cours  des 
opérations,  soit  d'une  manière  continue,  soit  de  temps  à 
autre;  ce  qui  exige  des  dispositions  assez  compliquées. 

J'ai  eu  recours  à  une  méthode  différente,  méthode  qui 
permet  d'étudier  la  marche  des  phénomènes  d'une  ma- 
nière continue  et  sans  en  troubler  le  jeu  normal,  et  cela 
en  opérant  au  sein  de  capacités  suffisamment  vastes  pour 
que  la  vie  animale  ou  végétale  puisse  se  poursuivre  dans 
des  conditions  faciles  et  uniformes. 

L'exemple    suivant,  relatif  aux   feuilles  des  plantes, 
montrera  comment  cette  méthode  peut  être  appliquée.  Jl 
serait  facile  d'indiquer  comment  on  opérerait  si  Ton  avait 
affaire  à  des  plantes  entières,  ou  à  des  animaux  ;  les  prin-     • 
cipes  de  la  méthode  demeurant  les  mêmes. 

Les  feuilles  sont  disposées  dans  une  capsule  à  fond  plat, 
en  couche  très  mince,  au-dessus  d'une  large  conserve 
remplie  d'acide  sulfurique  concentré;  le  tout  sous  une 
grande  cloche  jaugeant  4US  5o  environ  et  ajustée  sur  une 
plaque  de  verre  dépoli.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  fait 
passer  lentement,  bulle  à  bulle,  par  aspiration,  un  cou- 
rant d'air  pur  et  sec,  introduit  vers  le  centre  de  la  cloche, 
et  durant  quatre  à  cinq  heures;  l'extraction  des  gaz  sor- 
tants a  lieu  par  la  partie  supérieure.  On  fait  ainsi  passer 
un  volume  d'air  déterminé  par  le  volume  d'eau  écoulée  de 
l'aspirateur;  et  ce  volume  sera,  par  exemple,  égal  au  vo- 
lume de  l'air  contenu  dans  la  cloche.  On  dose  ensuite  par 
pesée,  au  moyen  de  deux  tubes  renfermant  de  la  potasse 
liquide  et  solide,  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air 
extrait  de  la  cloche.  Celte  opération  sera  répétée  une  ou 
deux  fois  par  semaine,  jusqu'à  ce  que  la  décroissance  ré- 
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gulière  du  poids  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  un 
même  volume  d'air  indique  qu'il  n'y  a  plus  production 
nouvelle  de  ce  gaz;  son  développement  étant  arrêté  d'ail- 
leurs, dans  les  conditions  décrites,  par  l'effet  de  la  des- 
siccation, qui   suspend  toute  réaction  vitale. 

Or,  la  proportion  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  la 
cloche,  au  moment  de  chaque  épuisement,  est  facile  à  cal- 
culer, d'après  la  quantité  extraite  dans  ces  conditions. 
Soit  en  effet  une  cloche  de  capacité  Y,  exprimée  en  centi- 
mètres cubes,  renfermant  un  poids  total  p  d'acide  carbo- 
nique. Introduisons  au  centre  une  bulle  d'air  représentée 
par  t>,  nombre  très  petit  par  rapport  à  V,  et  admettons 
qu'elle  se  répande  uniformément  dans  la  masse;  ce  qui 
peut  être  admis,  à  partir  de  la  seconde  bulle  au  moins,  et 
en  moyenne,  lorsque  v  est  très  petit  et  le  courant  gazeux 
très  lent.  Faisons  sortir  de  la  cloche  un  volume  gazeux 
égal,  v.  Ce  volume  renferme  un  poids  d'acide  carbonique 


v 


égal  h  p  ^t  et  il  reste  dans  la  cloche 

Après  la  seconde  bulle,  il  restera 

après  la  /iièn,e, 

chaque  bulle  représentant  une  fraction  de  centimètre  cube 
répondant  à  l'écoulementde  i  ou  ?.  gouttes  d'eau  seulement. 
Posons  nv  =  V,  ce  qui  répond  à  notre  manière  expéri- 
mentale de  procéder  (');  n  étant  très  petit,  on  aura  sen- 
siblement 

P  ( i  -  i  +  £  —  îïo  •  •  •  )  *  o >  3 6 8 . . .  p  ; 


(')  On  pourrait  évidemment  adopter  tout  autre  rapport;  ia  méthode 
resterait  la  même. 
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el  après  ni  opérations  de  ce  genre  : 

/?(o,368)m  sensiblement. 

Le  poids  de  la  première  dose  d'acide  carbonique  extraite 
sera  les  o,63a  du  poids  initial,  le  poids  restant  dans  la  cloche 
en  représentera  les  o,368,  c'est-à-dire  £(1  -f-  £)  du  poids  ex- 
trait; le  second  poids  extrait  sera  les  o,232  du  poids  ini- 
tial, etc.}  de  telle  sorte  que,  par  chaque  double  épuisement, 
la  quantité  restante  décroîtra  à  peu  près  suivant  les  puis- 
sances de  la  fraction  {.  Entre  les  quantités  extraites  dans 
deux  opérations  successives,  le  rapport  devra  être  repré- 
senté par    . 

Dans  le  cas  où  les  poids  observés  s'écartent  considéra- 
blement de  ces  rapports,  on  peut  en  tirer  des  conclusions 
intéressantes.  En  effet,  si  l'acide  carbonique  obtenu  dans 
la  dernière  extraction  est  en  excès,  c'est  que  les  feuilles 
ont  continué  à  émettre  de  l'acide  carbonique;  si,  au  con- 
traire, il  est  en  défaut,  c'est  que  les  feuilles  ont  conservé 
assez  de  vitalité  pour  décomposer  l'acide  carbonique  sous 
l'influence  de  la  luniieie. 

On  peut  étudier  ainsi  d'une  manière  continue  la  pro- 
duction de  l'acide  carbonique  par  la  plante. 

11  est  clair,  que  cette  méthode  s'appliquerait  également 
au  dégagement  ou  à  l'absorpiion  de  tout  autre  gaz,  en  va- 
riant convenablement  les  procédés  d'analyse. 

Elle  permettra  d'étudier  la  respiration  des  animaux,  en 
les  mettant  dans  un<*  capacité  considérable  par  rapport  à 
leurs  dimensions  propres,  c'est-à-dire  dans  des  conditions 
de  vie  normale,  elsans  les  enfermer  dans  des  espaces  trop 
étroits  et  assujettis  à  des  vaiialions  intermittentes  de  pres- 
sion, qui  troublent  les  phénomènes  naturels.  En  un  mot, 
cette  méthode  paraît  susceptible  de  nombreuses  applica- 
tions physiologiques. 
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ÉTUDES  SUR  LA  FORMATION  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE 

ET  L'ABSORPTION  DE  L'OXYGÈNE 

PAR  LES  FEUILLES  DÉTACHÉES  DES  PLUTES; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


L'étude  des  transformations  que  les  feuilles  éprouvent, 
une  fois  qu'elles  ont  été  séparées  de  la  plante  et  aban- 
données à  elles-mêmes,  est  des  plus  intéressantes,  tant 
pour  la  connaissance  de  leurs  réactions  biologiques  et 
chimiques,  que  pour  celle  de  la  circulation  des  éléments 
à  la  surface  du  globe.  Les  feuilles  délachées  éprouvent, 
en  effet,  des  réactions  multiples,  attribuantes  les  unes  à 
l'influence  purement  chimique  de  l'oxygène  et  de  l'humi- 
dité, les  autres  aux  métamorphoses  biologiques,  provo- 
quées par  des  causes  internes,  ou  par  des  agents  micro- 
biens extérieurs. 

Ces  métamorphoses  offrent  une  liaison  évidente  avec 
les  échanges  gazeux  fondamentaux  entre  l'atmosphère  et 
la  plante,  qui  caractérisent  la  respiration  végétale;  ainsi 
qu'avec  les  réactions  qui  tendent  à  ramener  les  principes 
immédiats  des  feuilles,  soit  à  l'état  des  composés  binaires, 
tels  que  l'eau  et  l'acide  carbonique,  «oit  à  l'état  du  terreau 
et  des  principes  constitutifs  de  la  terre  végétale. 

Malgré  les  études  dont  ces  questions  ont  été  l'objet,  de 
la  part  de  nombreux  et  habiles  observateurs,  elles  sont 
encore  entourées  de  beaucoup  d'obscurité.  C'est  ce  qui 
nous  a  engagés  à  entreprendre  les  expériences  actuelles, 
destinées  à  analyser  les  influences  multiples  qui  viennent 
d'être  signalées  et  à  étudier  séparément,  autant  que  pos- 
sible, le  rôle  de  chacune  d'elles. 

Voici  la  méthode  suivie  : 

On  a  pris  des  feuilles  fraîches,  empruntées  à  trois 
espèces  usuelles,  telles  que  : 
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Le  blé,  piaule  herbacée  annuelle,  d'une  dessiccation 
facile  ei  qui  en  anéantit  rapidement  la  vitalité; 

Le  Sedum  maximum,  plante  herbacée  vivace,  dont  les 
feuilles  gorgées  d'eau  ne  perdent  celle-ci,  et  par  suite  leur 
vitalité,  que  lentement  et  difficilement  à  la  température 
ordinaire  ; 

Enfin  le  coudrier  (Corylus  avellana),  plante  ligneuse, 
dont  les  feuilles  offrent  une  structure  toute  différente  des 
précédentes,  tout  en  étant  susceptibles  d'une  prompte 
dessiccation. 

La  composition  élémentaire  (carbone,  hydrogène, 
azote,  oxygène,  cendres,  eau)  de  chacune  de  ces  feuilles 
aété  déterminée  au  début.  Elle  sera  donnée  pour  les  échan- 
tillons mêmes  employés  dans  chaque  expérience,  c'est- 
à-dire  pour  une  prise  faite  dans  la  même  cueillette  et 
dans  des  conditions  identiques. 

Reprenons  la  liste  de  nos  essais,  afin  de  définir  la 
marche  suivie  et  les  problèmes  abordés  dans  ces  essais. 

PREMIER  GROUPE. 

EXPÉRIENCES   FAITES  A    lOO°-UO\  ANÉANTISSEMENT   IMMÉDIAT 
DE  LA  VITALITÉ.   RÉSULTATS   PUREMENT  CHIMIQUES. 

Première  série.  —  On  opère  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, en  recueillant  l'eau  et  l'acide  carbonique.  (In- 
fluence de  la  chaleur  seule  et  de  la  dessiccation.) 

Deuxième  série.  —  Expériences  similaires  dans  un 
courant  d'air.  (On  joint  aux  influences  précédentes  l'ac- 
tion simultanée  de  l'oxygène.) 

Troisième  série,— Feuilles  plongées  dans  l'eau,  leballon 
qui  les  renferme  étant  traversé  par  un  courant  d'air  (l'in- 
fluence permanentede  l'eau  est  ici  ajontée  aux  précédentes). 

Quatrième  série.  —  Feuilles  humides»  dans  un  ballon 
plein  d'oxygène  et  scellé.  On  dose  à  la  fois  l'oxygène  ab- 
sorbé et  l'acide  carbonique  produit. 
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DEUXIÈME  GROUPE. 

EXPÉRIENCES  FAITES  A  FROID,   AVEC  LE  CONCOURS  DES  ACTIONS 
CBLMJLA1RE8  INTERNES  ET  MICROBIENNES  EXTERIEURES. 

Cinquième  série.  —  Dessiccation  des  feuilles  sous  une 
cloche,  en  présence  de  l'acide  sulfurique  :  phénomène 
comparable  jusqu'à  un  certain  point  à  la  dessiccation  des 
fourrages. 

Sixième  séné.  —  Conservation  des  feuilles  dans  une 
atmosphère  saturée  d'humidité.  On  dose  l'oxygène  absorbé 
et  l'acide  carbonique,  tous  les  deux  et  trois  jours,  pendant 
trois  mois.  La  destruction  de  la  matière  organique  sous 
des  influences  microbiennes,  opérée  en  vertu  des  phéno- 
mènes attribués  autrefois  à  l'érémacausie,  se  manifeste  ici 
particulièrement. 

Exposons  les  résultats  obtenus,  numérotés  de(i)  à  (20), 
en  en  dégageant  à  mesure  les  conclusions  générales. 

PREMIER  GROUPE.  —  EXPÉRIENCES  FAITES  VERS  100M100. 

Ces  expériences  ont  pour  but  d'étudier,  de  préférence, 
le  côté  purement  chimique  du  phénomène,  c'est-à-dire  les 
réactions  susceptibles  d'absorber  de  l'oxygène  et  de  pro- 
duire de  Facide  carbonique,  indépendamment  des  actions 
biologiques  attribuables,  'soit  aux  cellules  de  la  plante, 
soit  aux  microrganismes  extérieurs. 


Première  série.  —  Feuilles  chauffées  dans  un  courant 

d'hydrogène  pur. 

Voici  la  marche  des  opérations  : 

i°  On  cueilh:  les  feuilles  par  un  temps  sec  .et  00  en  in- 
troduit une  certaine  quantité,  3o*r  par  exemple,  dans  un 
petit  ballon  de  verre  taré,  que  Ton  pèse  ensuite  à  quelques 
centigrammes  près.  Ou  ajuste  aussitôt  le  petit  ballon  avec 
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un  appareil  à  hydrogène  pur  el  sec,  disposé  à  l'avance,  ei 
Ton  fait  passer  l'hydrogène  rapidement,  afin  de  déplacer 
l'air  du  ballon  :  ce  qui  s'accomplit  en  quelques  minutes. 
Les  gaz  intérieurs  des  feuilles  sont  en  même  temps  élimi- 
nés, ou  à  peu  près,  par  diffusion.  L'ensemble  de  ces  opé- 
rations dure  à  peine  quelques  minutes. 

a°  Cependant  on  prélève  un  échantillon  destiné  aux 
analyses,  qui  définiront  l'état  initial  de  la  plante.  À  cet 
effet,  pendant  le  passage  de  l'hydrogène,  el  sans  perdre  de 
temps,  on  pèse  quelques  grammes  des  mêmes  feuilles,  aussi 
semblables  que  possible  aux  précédentes.  On  opère  dans 
une  capsule  à  fond  plat  et  on  pèse  a  un  centigramme  près. 
Puis  on  place  celte  capsule  dans  une  étuve  chauffée  vers 
1100.  On  pourra  faire  faire  cet  le  pesée  par  un  aide,  afin 
delà  rapprocher  autant  que  possible  de  la  première*,  mais 
la  durée  de  toutes  ces  opérations  est  si  courte  qu'une  telle 
précaution  n'est  pas  indispensable. 

3°  Aussitôt  rempli  d'hydrogène,  le  petit  ballon  est  plongé 
sans  délai  dans  un  bain  d'huile  chauffé  d'avance  à  la  tem- 
pérature stationnaire  de  no0,  et  Ton  continue  le  courant 
d'hydrogène  sec  lentement,  à  raison  d'un  litre  ou  deux 
par  heure.  Un  thermomètre  est  placé  dans  le  bain  d'huile 
el  un  autre  dans  l'intérieur  du  ballon,  vers  le  centre.  Ce 
dernier  thermomètre  permet  d'appiécier  d'abord  le  temps 
nécessaire  pour  porter  les  feuilles  h  une  température  suffi- 
sante pour  détruire  toute  vitalité  dans  ces  feuilles  :  ce  qui 
se  réulise  en  moins  de  dix  minutes,  dans  les  conditions 
de  nos  expériences.  On  atteint  ainsi  rapidement  une  tem- 
pérature voisine  de  1000;  mais  il  faut  quelque  temps  pour 
la  dépasser.  En  effet,  les  feuilles  contiennent  une  grande 
quantité  d'eau  et,  tant  que  celle-ci  n'a  pas  été  évaporée 
presque  en  totalité,  la  température  intérieure  du  ballon  ne 
saurait  s'élever  au-dessus  de  1000.  Il  a  fallu  quatre  heures 
environ  pour  dépasser  ce  point,  dans  nos  expériences  ac- 
tuelles, el  la  température  s'est  élevée  ensuite  assez  rapide- 
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ment.  Vers  la  cinquième  heure,  elle  avait  atteint  io8°  à 
1 1  o°,  c'est-à-dire  une  température  à  peu  près  identique  avec 
celle  du  bain  d'huile,  et  elle  s'y  est  maintenue  jusqu'à  la 
fin  de  l'expérience. 

4°  Au  sortir  du  ballon,  les  gaz  sont  dirigés  au  travers 
d'un  petit  récipient  cylindrique,  entouré  d'un  mélange 
réfrigérant ,  destiné  à  condenser  l'eau  entraînée  et  le 
liquide  volatil,  s'il  y  en  a.  Celte  condensation  est  termi- 
née, lorsque  la  température  intérieure  du  ballon  dépasse 
notablement  ioo°.  À  ce  moment,  on  change  le  récipient, 
afin  de  mettre  à  part  les  liquides  condensés. 

Ce  récipient  est  suivi  d'un  tube  rempli  de  ponce  imbi- 
bée d'acide  sulfurique  et  destiné  à  dessécher  complète- 
ment les  gaz  que  la  condensation  précédente  a  d'ailleurs 
dépouillés  presque  entièrement  de  vapeur  d'eau.  A  la 
rigueur,  on  peu  t  faire  suivre  ce  tube  d'un  second  semblable: 
précaution  qui  serait  même  nécessaire,  si  le  récipient  con- 
densateur n'avait  pas  été  convenablement  refroidi. 

5°  Au  delà  des  tubes  dessiccateurs  se  trouve  un  tube 
contenant  de  la  potasse  liquide  et  concentrée,  destinée  à 
retenir  l'acide  carbonique,  puis  un  tube  en  U  rempli  de 
potasse  solide,  destinée  à  absorber  les  dernières  traces  de 
ce  gaz,  ainsi  que  les  traces  de  vapeur  d'eau  provenant 
du  premier  tube. 

Ces  deux  tubes  sont  pesés  séparément,  à  la  fin  de  cha- 
cune des  périodes  de  l'expérience,  et  les  accroissements 
de  poids  réunis  indiquent  les  quantités  d'acide  caibonique 
successivement  dégagées. 

Pour  plus  de  sécurité,  à  la  suite  du  tube  à  potasse  so- 
lide, on  en  dispose  un  second,  non  pesé,  mais  destiné  à 
protéger  celui  qui  le  précède  contre  l'acide  carbonique  et 
la  vapeur  d'eau  atmosphériques. 

Est-il  besoin  d'ajouter  qu'avant  de  faire  les  pesées, 
chaque  fois,  on  détache  tout  le  système  des  tubes  con- 
densateurs et   Ton  y   fait   circuler  un   demi-litre   d'air 
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(purgé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique),  afin  de 
remplacer  par  de  l'air  l'hydrogène  contenu  dans  les  tubes 
et  qui  en  diminuerait  le  poids* 

6°  Enfin,  à  la  fin  de  chaque  essai,  lorsque  la  matière 
était  complètement  sèche  et  ne  fournissait  plus  d'acide 
carbonique,  on  a  fait  passer  à  travers  les  ballons  im- 
mergés dans  le  bain  d'huile  à  no°  un  courant  d'air  sec, 
privé  d'acide  carbonique  ;  afin  de  vérifier  si  l'oxygène  de 
l'air  ne  développait  point  quelque  oxydation  consécutive, 
capable  de  fournir  une  nouvelle  dose  d'acide  carbonique 
dans  ces  conditions  :  ce  qui  d'ailleurs  n'a  pas  eu  lieu  en 
fait,  au  cours  de  nos  essais. 

Telle  est  la  marche  suivie  dans  nos  expériences,  sauf 
certains  points  plus  spéciaux,  qui  seront  signalés  en  leur 
place. 

Voici  le  détail  des  résultats  observés  avec  le  blé ,  le 
Sedum  et  le  coudrier. 

J.—  Blé,  i5  mai  1893(1). 

On  a  dosé  Peau,  en  opérant  sur  4*r  de  feuilles,  que  l'on 
a  séchécs  à  l'étuve  à  no°,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  di- 
minution de  poids.  Puis  on  a  déterminé  par  une  analyse 
organique  le  carbone  contenu  dans  le  résidu  séché  à  1  io°. 
Mous  avons  trouvé  pour  io6r  de  feuilles  : 

Eau 7*r,  532 

Matière  sèche a«r,  468 

io*r  de  matière,  séchée  à  no°,  ont  fourni,  d'après 

analyse  : 

_  %t 

G 4,*99 

H...3 o,58C 

Az o,?o5 

0 3t894 

Gendres 1 ,016 

10,000 


FOHMA.TIOH    DE    h  ACIDE    ClttBOHIQUE.  299 

Soil,  pour  100  parties  de  matière  privée  de  cendres, 

G 47,86 

H 6,5* 

Az 2,28 

0 43,34 

100,00 

On  en  déduit,  pour  a8*r,8  de  feuilles  normales,  poids 
mis  en  œuvre, 

Feuilles  sèches 7*r,  1 1 

Carbone  contenu  dans  ces  feuilles.     3'r,o55 

Dans  l'exposition  des  expériences  suivantes,  nous  nous 
bornerons  à  donner  ces  derniers  chiffres,  supprimant, 
pour  éviter  les  longueurs  inutiles,  le  calcul  des  résultats 
détaillés,  lequel  est  semblable  de  tous  points  au  calcul 
précédent. 

Le  poids  des  feuilles  humides  employées  dans  l'ex- 
périence exécutée  avec  un  courant  d'hydrogène 
s'élevait  à a8,8 

La  température  intérieure  du  ballon  a  atteint  94°) 
au  bout  de  iom.  Après  ih3on  de  chauffage,  le  poids 
de  l'acide  carbonique  formé  CO'  a  été  trouvé.     0,01-28 

Après  2b3om  consécutives  (990  étant  la  tempéra- 
ture intérieure  du  ballon),  on  trouve  GO1....     0,0091 

Puis  après  5b  encore  (ioo°-iio°),  CO1 0,0227 

La  dessiccation  est  a»! ors  sensiblement  complète. 

On  continue  l'opération  : 

Après  3h3om  encore  (température  intérieure   du 

ballon,  1  io°),  CO1 0,0104 

Puis  3h  encore  (1080) 0,0024 

Total  i5h3om.  Acide  carbonique  total o*r,o574 

Eau  condensée  en  nature  dans  le  récipient  refroidi..  2o*r,6 

Cette  expérience  offre  des  circonstances  dignes  d'intérêt. 

En  premier  lieu,  l'eau  recueillie  en  nature, soit  ao*r, 6, 

représente  sensiblement  la  perte  à  l'étuve,  soit  2i*r:o. 
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Cette  dernière  est  nécessairement  un  peu  plus  forte,  car 
elle  comprend  en  outre  l'acide  carbonique  et  les  principes 
volatils  dégagés  au  contact  de  Pair.  L'eau  condensée  a  d'ail- 
leurs été  trouvée  sensiblement  pure  ;  elle  ne  renfermait  pas 
d'acide  acétique,  mais  une  trace  d'alcool  etde  matière  cam- 
phrée, s'élevant  en  tout  à  ogr,  o4  environ,  d'après  des  essais 
faits  sur  une  plus  grande  échelle,  mais  dans  des  conditions 
comparables;  nous  reviendrons  ailleurs  sur  ce  point  spé- 
cial. 

Le  poids  total  de  l'acide  carbonique  formé  s'élève  à 
ogr,  0074",  il  représente  0,73  pour  100  flu  poids  de  la 
matière  sèche  et  il  renferme  1rs  0,4*  centièmes  du  poids 
de  son  carbone. 

La  formation  de  ce  gaz  a  eu  lieu  peu  à  peu  et  même  elle 
se  partage  en  plusieurs  phases  assez  distinctes;  la  première, 
accomplie  au  voisinage  de  ioo°,  répond  à  peu  près  au  tiers 
de  l'acide  carbonique  produit  :  soit  en  fait,  ogr,02ig. 

La  température  étant  portée  alors  de  ioo°  à  1  io°,  une 
nouvelle  proportion  à  peu  près  égale  d'acide  carbonique 
a  été  éliminée,  soit  0^,0227;  tandis  que  l'eau  a  distillé 
presque  entièrement. 

Enfin  quand  la  quantité  d'eau,  éliminée  à  chaque  in- 
stant, est  devenue  assez  faible  pour  que  la  température 
intérieure  du  ballon  pût  être  portée  sensiblement  au 
même  point  (  1  o8°- 1 1  o°)  que  celle  du  bain  d'huile,  il  s'est 
fait  un  dernier  dégagement  d'acide  carbonique,  voisin  de 
la  moitié  du  précédent,  soit  o6r,oia8. 

II.  —  Sedum  maximum,  19  juin  1893  (2). 

iogr  de  feuilles  ont  fourni 

Matière  sèche o«r,  856 

Eau 9gr,  i44 

iogrde  matière  sèche  ont  donné,  d'après  la  moyenne 
de  trois  analyses  concordantes  : 
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V 


G 4,45o 

H 0,540 

Az 0,144 

0 3,996 

Cendres o,  870 


10,000 


Ce  qui  fait  pour  100  parties,  cendres  déduites, 

C 48,65 

H 5,90 

Az ',57 

0 43,88 

100,00 

Le  poids  des  feuilles  humides,  employées  dans  Pexpé- 
rience  qui  suit,   s'élevait  à  3igr,4°>   représentant 

Feuilles  sèches 2^69 

Carbone  contenu  dans  ces  feuilles....     o*r,!96a 

On  a  obtenu,  en  les  chauffant  dans  un  courant  d'hy- 
drogène : 

Apres  4h  (ioo°  température  intérieure)  CO*.     0,0089 
Puis    4h  (ioo°-iio°) o,oo3a 

Total 0,0121 

Eau  recueillie  à  ioo°  (4h) a4,6 

»       (ioo°-i  io°,  4h  consécutives) 3,7 

Total 28,3 

D'autre  part,  la  perte  à  l'étuve,  mesurée  directement, 
a  fourni  28,7;  résultat  concordant  avec  le  précédent. 

Le  poids  total  de  l'acide  carbonique  formé  représente 
les  o,44  centièmes  de  celui  de  la  matière  sèche  cl  il  ren- 
ferme les  0,29  centièmes  de  son  carbone. 

Mêmes  indications  générales  que  pour  le  blé. 
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III.  —  Corylus  avellana>  21  juin  1893  (3). 
io6'  de  feuilles  ont  fourni  à  no0  : 

Matière  sèche 48%oi 

Eau 5«r,99 

iogr  de  matière  sèche  renfermai  en  t,  d'après  trois  ana- 
lyses : 

G 4,708 

H 0,604 

Az o,a35 

o 3,737 

Gendres o»7i6 

10,000 

ce  qui  fait  pour  100  parties,  cendres  déduites, 

G 50,70 

H 6,5o 

Az 1 ,5a 

0 40,28 

100,00 

Les  feuilles  du  Corylus  sont  donc  à  la  fois  plus  riches 
en  matières  organiques,  à  l'état  hydraté  et  à  l'état  sec,  et 
plus  riches  en  carbone  et  en  azote,  que  les  feuilles  des 
deux  autres  espèces  étudiées. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  dans  un  courant 
d'hydrogène  : 

Poids  des  feuilles  humides  :  1  igr,  1  ;  sèches,  4gr> 4$  î 
renfermant  carbone,  2*r,  079. 

La  réaction  a  été  cette  fois  presque  entièrement  ac- 
complie au  bout  de  cinq  heures  (ioo°-i  io°). 

Cependant,  on  a  cru  devoir  prolonger  réchauffement 
pendant  cinq  heures  encore.  En  définitive,  on  a  obtenu 

Après  ioh  d'expérience  (CO*  recueilli) 0,o3i6 

Eau 6,7 

La  perte  à  l'étuve  a  été  trouvée 6*r,65 

chiffre  concordant  avec  le  précédent. 
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Le  poids  de  l'acide  carbonique  recueilli  représente  1rs 
0,71  centièmes  du  poids  de  la  matière  et  il  renferme  les 
o,4a  centièmes  du  poids  de  son  carbone. 

Il  convient  d'ajouter  que  les  réactions  actuelles,  accom- 
plies sur  les  feuilles  du  Coiylus,  sont  moins  régulières 
qu'avec  le  blé.  La  limite  à  laquelle  s'arrête  le  dégagement 
de  l'acide  carbonique  est  moins  tranchée  ;  ce  qui  nous  a 
obligés  à  répéter  plusieurs  fois  les  essais,  avant  d'arriver  à 
des  résultais  définitifs. 


En  résumé,  les  feuilles  des  trois  plantes,  chauffées  vers 
1  io°,  dans  un  courant  d'hydrogène,  ont  fourni  des  résul- 
tats analogues.  La  proportion  même  de  l'acide  carbonique 
obtenu  aux  dépens  d'un  même  poids  de  feuilles  sèches  a 
été  peu  différente,  soit 

Pour  le  blé ...     0,73  centièmes. 

Pour  le  Sedum o,44        » 

Pour  le  Corylus o,  42        » 

rapprochement  d'autant  plus  frappant  que  les  feuilles 
appartiennent  à  des  familles  distinctes. 

Le  volume  de  l'acide  carbonique  ainsi  dégagé  s'élevait  à 
environ  trois  fois  et  demie  celui  de  la  matière  sèche  avec  le 
blé,  et  à  plus  du  double  avec  le  Sedum  et  le  Corjràts. 

On  pourrait  se  demander  si  cet  acide  n'était  pas  occlus 
dans  la  plante,  à  l'intérieur  des  organes,  c'est-à-dire  pré- 
existant en  nature.  Mais  l'action  préalable  de  l'hydrogène, 
à  froid,  a  dû  éliminer  en  grande  partie  le  gaz  préexistant  et, 
en  tout  cas,  ce  gaz  occlus  serait  compris  dans  la  proportion 
éliminée  pendant  les  premières  heures  de  chauffe,  avant 
1  to°.  Or  nous  avons  vu  plus  haut  que  l'acide  carbonique 
dégagé  au  bout  de  ih3om  avec  le  blé  s'élevait  seulement  à 
o5r,oia8,sur  o*r,o574  obtenu  en  totalité,  soit  le  {environ: 
ce  serait  là  une  limite  maximum  supérieure  à  la  dose  sus- 
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ceptible  d'être  attribuée  à  l'acide  carbonique  occlus  :  il  ne 
saurait,  dans  aucune  hypothèse, surpasser  cette  proportion 
etil  lui  est  probablement  fort  inférieur. En  effet, la  lenteur 
du  dégagement  du  gaz  recueilli  plus  haut  offre  tous  les  ca- 
ractères d'une  décomposition  chimique  véritable. 

Cette  décomposition  est  due  principalement  à  la  réac- 
tion de  l'eau  sur  les  principes  immédiats  delà  plante.  En 
effet,  elle  cesse  complètement,  d'après  les  expériences 
précédentes,  quand  la  dessiccation  est  accomplie. 

Rappelons  que  l'oxygène  libre  ne  concourt  pas  au  phé- 
nomène, puisque  ce  dernier  s'accomplit  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène. 

La  plante  desséchée  à  i  io°  dans  l'hydrogène  est  même 
devenue  presque  inaltérable  par  l'oxygène  de  l'air  soc, 
même  vers  i  io°,  ou  plus  exactement  incapable  de  produire 
une  nouvelle  dose  d'acide  carbonique.  C'est  là  un  fait  très 
digne  d'intérè:  ;  nous  l'avons  reconnu,  en  poursuivant  l'ex- 
périence dans  un  courant  d'air  lent,  substitué  finalement  à 
l'hydrogène  pendant  plusieurs  heures  consécutives,  tou- 
jours à  i  io°.  Dans  ces  conditions,  avec  le  blé,  on  a  obtenu 
seulement  o*r,ooi9  d'aci  le  carbonique,  au  bout  de  quatre 
heures  et,  enpoursuivantdeux  heures  encore, une  quantité 
nulle  à  la  pesée. 

Avec  le  Sedum^  la  même  opération  finale,  poursuivie 
pendant  six  heures,  a  fourni  une  quantité  nulle  d'acide  car- 
bonique, d'après  des  pesées  exécutées  à  —de  milligramme 
près. 

Le  résultat  a  été  également  nul  avec  le  Corylus,  dans 
l'opération  finale  poursuivie  pendant  cinq  heures  en  pré- 
sence de  l'air. 

Dans  ces  essais,  le  courant  préalable  d'hydrogène  doit 
être  prolongé  jusqu'à  ce  qu'il  n'enlève  plus  la  moindre  trace 
d'acide  carbonique.  Autrement  un  courant  d'air  consécutif 
pourrait  en  éliminer  encore  quelque  dose,  dont  la  formation 
semblerait,  par  erreur,  due  à  l'action  propre  de  l'oxygène. 
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Disons,  pour  ne  rien  omettre,  que  Ton  pourrai  t  soupçon- 
ner au  début  l'existence  d'une  trace  de  fermentation  alcoo- 
lique; mais  la  durée  du  temps  écoulé  depuis  le  début  de 
réchauffement  jusqu'à  94%  pour  les  feuilles  placées  dans  le 
ballon,  soit  dix  minutes  au  plus,  ne  permet  pas  d'attribuer 
à  ce  phénomène  une  influence  appréciable  sur  la  produc- 
tion de  l'acide  carbonique,  balayé  à  mesure  par  le  courant 
d'hydrogène. 

Au  contraire,  l'influence  bien  marquée  de  l'élévation 
de  température,  même  au-dessus  de  94°,  sur  l'accélération 
de  la  décomposition,  est  tout  à  fait  conforme  à  ce  qui 
arrive  dans  les  réactions  éthérées,  La  réaction  parait, 
d'ailleurs,  connexe  avec  la  présence  de  l'eau,  puisque 
le  dégagement  de  l'acide  carbonique  cesse  lorsque  la 
plante  est  complètement  sèche. 

On  voit  par  là  que  la  dessiccation,  même  rapide,  d'une 
plante  en  modifie  la  composition  :  certains  principes 
immédiats  sont  détruits  dans  ces  conditions,  et  leur  poids 
est  assurément  beaucoup  plus  considérable  que  celui  de 
l'acide  carbonique,  simple  fraction  résultant  de  leur  dé- 
doublement. Cette  circonstance  ne  doit  pas  être  oubliée 
dans  les  analyses  de  plantes,  entreprises  en  vue  de  la 
Physiologie  végétale,  ou  pour  tout  autre  motif. 

Une  telle  altération  se  manifeste  ici  par  une  production 
d'acide  carbonique,  production  indépendante  de  toute 
oxydation.  En  raison  de  la  température  peu  élevée  à  la- 
quelle elle  a  été  accomplie  au  sein  de  l'hydrogène,  on  ne 
saurait  penser  à  autre  chose  qu'à  un  dédoublement,  ac- 
compli par  fixation  d'eau,  et  analogue  à  celui  des  éthers 
carboniques  et  composés  congénères  -,  conclusion  à  laquelle 
nous  étions  déjà  arrivés  par  nos  recherches  précédentes  sur 
les  carbonates  contenus  dans  les  plantes  (  *  ). 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  X,  p.  iox. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  7»  série,  t.  II.  (Juillet  1894.)  20 
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Cet  acide  carbonique,  conformément  à  la  théorie  des 
réactions  éthérées,  ne  se  dégage  pas  d'un  seul  coup,  mais 
en  suivant  la  marche  progressive  d'un  dédoublement  de 
plus  en  plus  ralenti.  L'élévation  de  la  température  l'ac- 
tive, comme  on  vient  de  le  voir;  puis  il  se  ralentit  de 
nouveau  et  finit  par  être  sensiblement  nul. 

Insistons,  en  terminant,  sur -ce  fait  que  la  feuille  a  dé- 
veloppé ici  de  l'acide  carbonique  par  des  réactions  pure- 
ment chimiques  et  sans  absorber  d'oxygène  :  ce  sont  des 
résultats  qu'il  convient  de  ne  pas  oublier  dans  les  études 
de  Physiologie,  et  spécialement  dans  celles  relatives  à  la 
respiration  végétale. 

Deuxième  série.  —  Feuilles  chauffées  dans  un  courant 

cfair. 

Après  avoir  étudié  la  formation  de  l'acide  carbonique 
par  dédoublement,  sous  les  seules  influences  de  la  chaleur 
et  de  l'eau,  nous  avons  examiné  les  résultats  obtenus 
lorsque  Ton  réunit  à  ces  influences  celles  de  l'oxygène; 
l'action  propre  de  l'oxygène  pouvant  être  ainsi  constatée 
par  comparaison. 

Les  dispositions  adoptées  étaient  exactement  les  mêmes  ; 
à  cela  près  que  les  expériences  ont  été  exécutées  dans  un 
courant  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique,  courant 
d'air  poursuivi  avec  la  même  lenteur  que  plus  haut  (un 
litre  ou  deux  par  heure).  On  opérait  à  i  io°,  au  bain  d'huile. 
On  donnera  seulement  la  composition  des  feuilles,  rappor- 
tée aux  poids  mis  en  expérience,  sans  reproduire  les  détails 
de  la  dessiccation  et  de  l'analyse  élémentaire  qui  ont  été 
exécutées  sur  des  échantillons  similaires. 

I.  —  Blé,  i5  mai  1893  (4). 

25*r,o  de  feuilles;  pesant,  à  l'état  sec,  5gr,  65  ;  renfer- 
mant :  eau  I9gr,3i>  et  C  =  2^4295, 
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h     m 

Après    2. 3o  à  98°( thermomètre  înté-  gr         \ 

rieur  du  ballon) GO*  =  0,0402/      r 

Puis       3        (ioo°-iio°) 0,0197  [       ' 

Puis       5        à  no0 r 0,0255/ 

Puis       2  »    0,0057 

Puis       3.3o        a    0,0000 

Total.  166  o«r,ogu 

Le  poids  tolal  de  l'acide  carbonique  s'élève  à  ogr,  091 1. 
Il  représente  1,61  centièmes  du  poids  de  la  matière  sèche, 
renfermant  1,0  centième  du  poids  de  son  carbone. 

Ces  nombres  sont  plus  que  doubles  de  ceux  qui  ont  été 
observés  avec  les  mêmes  feuilles  dans  un  courant  d'hydro- 
gène :  ce  qui  montre  l'influence  propre  de  l'oxygène  sur 
la  réaction. 

Le  dégagement  de  l'acide  carbonique  a  eu  lieu  également 
d'une  manière  progressive.  L'excès  dans  sa  formation,  en 
présence  de  l'oxygène,  se  manifeste  dès  le  début  de  l'expé- 
rience, et  le  phénomène  se  décompose  pareillement  en 
deux  phases,  dont  la  première  correspondant  au  dégage- 
ment de  la  majeure  partie  de  l'eau. 

On  peut  préciser  davantage,  en  traçant  les  courbes  du 
dégagement  gazeux  en  fonction  du  temps,  pour  les  mêmes 
températures.  On  obtient  ainsi  (4)  : 

Dans  l'hydrogène.         Dans  l'air. 

h      m  mgr  mgr 

Après     i.3o 12,8  (33) 

5.3o (33,o)  59,9 

12. 3o 55,o  91,1 

16       57,4  91,1 

Au  début  de  la  première  phase,  la  température  intérieure 
du  ballon  demeurant  voisine  de  ioo°,  on  a  trouvé  que  la 


(•)  Les  chiffres  calculés  sont  indiqués  cotre  parenthèses;  les  autres 
résultent  d'observations  directes. 
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production  de  l'acide  carbonique,  pour  un  même  poids  de 
matière,  était  à  peu  près  trois  fois  aussi  rapide  en  présence 
de  l'air  qu'en  présence  de  l'hydrogène. 

L'élimination  progressive  de  l'eau  ayant  permis  de 
porter  ensuite  la  température  intérieure  de  ioo°  à  iio°, 
la  production  de  l'acide  carbonique  s'est  accélérée  dans 
l'air,  aussi  bien  que  dans  l'hydrogène.  Mais,  durant  cette 
nouvelle  période,  le  poids  de  l'acide  carbonique  formé  dans 
l'air  par  igr  de  matière  sèche,  comparé  à  celui  qui  se  forme 
dans  un  temps  donné  dans  l'hydrogène,  ne  surpasse  plus  ce 
dernier  que  suivant  une  proportion  inférieure  à  celle  du 
début. 

Enfin  le  départ  des  dernières  traces  d'eau  ne  répond, 
dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  qu'à  un  poids  minime 
d'acide  carbonique,  la  formation  de  ce  dernier  en  étant 
corrélative. 

En  résumé,  la  présence  de  l'oxygène  accroît  continuel- 
lement la  dose  de  l'acide  carbonique  :  ce  qui  atteste  un 
phénomène  d'oxydation,  accompli  d'ailleurs  et  surtout 
en  présence  de  l'eau. 

II.  —  Se  du  m  maximum,  8  juin  1893  (5). 

Feuilles  humides,  24*%  7;  sèches,  a*r,  ta;  renfermant 
C=o*r,943. 

On  a  chaude  la  matière  dans  un  courant  d'air  pur. 

h      m 

Après  2.3o  vers  1000  (température 

intérieure  du  ballon).     GO1  =  0,01 12 
Puis    3h       vers  ioo°-iio° o,oo5{ 

o^oiôô 

Eau  recueillie  après  2fc  3oB 9,2 

»  puis  3h      i3,a 

22«',4 

La  perte  à  l'éluve  a  été  trouvée. . .  22^,58  ; 

ce  qui  concorde  avec  la  valeur  précédente. 
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Le  poids  de  l'acide  carbonique  dégagé  représente  les 
0,78  centièmes  de  la  matière  sèche  et  il  contient  les  0,47 
^centièmes  de  son  carbone. 

Ces  doses  remportent  de  plus  de  moitié  sur  les  quantités 
obtenues  avec  la  même  plante  dans  l'hydrogène:  soit  o,44 
du  poids  de  la  matière  sèche  et  0,29  du  poids  de  son  car- 
bone (p.  3oi). 

III.  —  Corylus  avellana,  29  mai  i8g3  (6). 

Feuilles  humides,  io*r, 35;  sèches,  4*r>  22;  renfermant 
C=  i*r,o8. 

On  a  chauffé  la  matière  dans  un  courant  d'air  pur. 

h     m  rt 

Après    4        vers  ioo° (température  intérieure  du  ballon).     o,os5i 

Puis      4        vers  ioo°-uo" 0,0139 

Puis      2.3o  »  0,0067 

Total  io\3o  o«r,o457 

Le  poids  de  l'acide  carbonique  représente  les  1,08  cen- 
tièmes du  poids  de  la  matière  sèche  et  il  contient  les  0,62 
centièmes  de  son  carbone. 

Ces  doses  l'emportent  de  près  de  moitié  sur  celles  obte- 
nues avec  la  même  plante  dans  l'hydrogène:  soit  0,71  du 
poids  de  la  matière  sèche  et  o,  4?  de  son  carbone. 

Ou  arrive  toujours  aux  mêmes  conclusions  générales 
qu'avec  le  blé. 

Le  volume  de  l'acide  carbonique  formé  en  présence  de 
l'air. représente  cinq  a  dix  fois  le  volume  des  feuilles  sèches, 
et  deux  fois  celui  des  feuilles  humides,  dans  le  cas  du  blé 
et  du  Corylus.  Cet  acide  carbonique  résulte  à  la  fois  d'un 
dédoublement  progressif,  accompli  même  dans  l'hydro- 
gène, et  d'une  oxydation  réaliséedans  l'air  et  dont  les  effets 
s'ajoutent  à  ceux  de  la  réaction  précédente  ;  l'une  et 
l'autre  étant  déterminées,  ou  tout  au  moins  facilitées,  par 
la  présence  de  l'eau. 

Les  phénomènes  d'oxydation  produisent  à  cet  égard  des 
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effets  égaux  environ  à  ceux  du  dédoublement  simultané 
avec  les  feuilles  de  blé;  et  la  proportion  entre  les  deux 
actions  est  presque  la  même  avec  les  feuilles  du  Sedum. 
Enfin,  avec  le  Corylus,  la  dose  relative  d'acide  carbonique, 
produite  par  oxydation,  est  un  peu  moindre,  soit  la  moitié 
a  peu  près  de  la  dose  produite  par  dédoublement. 

Ces  résultats  donnent  quelque  idée  générale  de  la  na- 
ture des  principes  immédiats,  dont  la  destruction  engendre 
l'acide  carbonique.  Mais,  pour  pénétrer  davantage  dans  la 
connaissance  des  phénomènes,  il  importe  d'examiner  de 
plus  près  la  corrélation  entre  le  dégagement  de  l'acide 
carbonique  et  la  présence  de  l'eau  dans  la  plante;  il  im- 
porte surtout  de  déterminer  les  doses  d'oxygène  absorbées 
et  leur  rapport  avec  celles  de  l'acide  carbonique  produit, 
tant  par  dédoublement  que  par  oxydation. 

Nous  allons  examiner  ces  questions. 

Soit  d'abord  le  rôle  de  l'eau.  On  peut  se  demander  si 
l'arrêt  observé  dans  le  dégagement  de  l'acide  carbonique, 
au  cours  des  expériences  précédentes,  est  dû  à  l'élimina- 
tion de  l'eau,  ou  bien  à  la  destruction  de  certains  prin- 
cipes susceptibles  de  fournir  le  gaz.  Pour  répondre,  nous 
avons  fait  les  expériences  que  voici. 

Troisième  série.  —  Feuilles  immergées  dans  Veau. 

Après  avoir  disposé  les  feuilles  dans  le  petit  ballon,  on 
remplit  celui-ci  d'eau  jusqu'à  la  naissance  du  col  et  on  le 
fait  traverser  par  un  courant  lent  d'air,  exempt  d'acide 
carbonique  et  barbotant  au  fond  du  liquide.  Cependant 
ce  dernier  est  échauffé  à  feu  nu,  avec  précaution,  sur  une 
toile  métallique,  et  il  est  porté,  aussi  rapidement  que  pos- 
sible, vers  700.  Il  est  maintenu  pendant  deux  heures  à 
cette  température,  puis  on  le  porte  vers  go°.  On  évite 
d'atteindre  ioo°  et  de  produire  l'ébullition,  afin  de  ne  pas 
réduire  les  feuilles  en  bouillie  et  de  ne  pas  réaliser  une 
distillation  d'eau  trop  abondante.  L'eau  qui  distille  ce- 
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pendant  est  condensée  par  refroidissement,  dans  un  pre- 
mier ballon;  mais  il  est  inutile  delà  peser.  Au  contraire, 
on  pèse,  comme  ci-dessus,  l'acide  carbonique  dégagé,  après 
l'avoir  desséché.  C'est  ainsi  que  nous  avons  opéré,  tou- 
jours avec  les  trois  espèces  de  plantes  employées  dans  les 
essais  précédents. 

I.  —  Blé3  22  mai  1893  (7). 

Feuilles  humides,  3ogr,o;  représentant  à  l'état  sec 
6*r,48  ^t  renfermant  :  carbone  2*r,  7864. 

On  les  a  chauffées,  en  faisant  passer  dans  l'eau  du  ballon 
un  courant  lent  d'air  purifié  : 

Après  2  de  chauffe  à  7o°( température  intérieure).  CO*=  0,0194 
Puis    3  »  900  »  o,oi 35 

Puis    2  »  900  >  o,oo35 

Total  7h  0^,0364 

La  dose  d'acide  carbonique  recueillie  dans  ces  condi- 
tions s'élève  à  o,  56  centièmes  du  poids  de  la  matière  sèche 
et  elle  contient  les  o,36  du  poids  de  son  carbone. 

Dans  l'hydrogène,  on  avait  obtenu  pendant  la  première 
période  du  chauffage  jusqu'à  ioo°,  c'est-à-dire  dans  des 
conditions  comparables  aux  précédentes  :  o*r,  02 19  d'acide 
carbonique,  pour  7gr,  1  de  matière  sèche,  soit  o,3 1  du  poids 
de  la  matière  sèche,  contenant  0,20  du  poids  de  son  car- 
bone. Ces  chiffres  ne  dépassent  pas  beaucoup  la  moitié  des 
précédents;  les  influences  simultanées  de  l'air  et  de  l'eau 
sont  donc  manifestes. 

Au  contraire,  en  présence  de  l'air,  on  a  obtenu,  pen- 
dant la  période  ou  la  température  est  restée  inférieure 
à  ioo°  :  o8r,o4o2  d'acide  carbonique  pur,  5*r,68  de  matière 
sèche  :  soit  0,71  centièmes  du  poids  de  la  matière  sèche, 
cet  acide  carbonique  contenant  les  o,45  centièmes  du  poids 
de  son  carbone. 

Les  feuilles  humides  entourées  d'air  se  sont  donc  oxy- 
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<Jêes  plas  rapidement  que  les  mêmes  feuilles  immergea 
dans  l'eau.  Cette  différence  pent  être  expliquée  si  l'on 
remarque  que  les  feuille,  humides  entourées  d'air  ou 
d'eau  subissent  d'une  façon  analogue  les  influences  chi- 
miques de  l'eau,  mais  non  celles  de  l'air.  En  effet,  le 
contact  de  l'oxygène  avec  la  surface  des  feuilles  humides 
plongées  dans  l'air  est  bien  plus  complet,  et  surtout  son 
renouvellementest  plus  facile.quedanslecasoulesfeuilles 
sont  immergées  au  sein  de  l'eau.  Dans  ce  dernier  cas,  une 
fois  que  l'oxygène  contenu  dans  l'eau  a  été  absorbé  au  con- 
tact des  feuUles,  un  certain  tempsest  nécessaire  pour  qu'une 
nouvelle  dose,  empruntée  à  l'oxygène  de  l'air,  se  dissolve 
dans  l'eau  et  parvienne  au  contact  des  feuilles,  condition 
nécessaire  pour  en  renouveler  l'action. 

De  là  une  circonstance  spéciale,  fort  marquée  dans  les 
observations  :  c'est  que  le  dégagement  de  l'acide  carbo- 
nique avec  les  feuilles  immergées  semble  se  prolonger 
indéfiniment. 

II.  —  Sedum  maximum,  juin  1893  (8). 

Feuilles  humides,  a5«%o;  sèches,  2«M4-  renfermant 
C  =  o«r,95a. 

On  chauffe  le  ballon  rempli  d'eau  à  ioo°,  en  y  faisant 
passer  un  courant  lent  d'air  purifié. 

D'abord  4»  de  chauffe.  La  température  de  ioo-  a  été  atteinte  au 
bout  de  20  minutes.   On  a  fait  passer  en  tout 

Puis      3-f  3-"  Ï'  dr  ,e  ba,,°n  "  r0n  *  °btenU  =  G0'-     °^°1^ 

pu»  3- (,»•  i d'ï L       :        ■••  °'oii 

«      .  ,_    V  *  '  *  »      •  •         0.0026 

Pu,s     J|  (3-4  d'air)  »  „   . .     ^ 

T0Uh  ,3''  o^379 

L'acide  carbonique  total  ainsi  obtenu  s'élève  à  1 ,5  pour 
100  du  poids  de  la  matière  sèche  et  il  renferme  0,91 
pour  100  de  son  carbone. 

Ces  nombres  surpassent  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans 


formation  db  l'acide  cabbohique.  3 1 3 

l'hydrogène;  même  dans  l'expérience  totale  faite  à  i  io°, 
soit  o,44  centièmes  d'acide  carbonique  et  0,29  centièmes  du 
carbone.  Ils  l'emportent  également  sur  les  poids  obtenus 
arec  l'air,  soit  0,78 centièmes  d'acide  carbonique  et  0,47  du 
carbone  :  ce  qui  montre  que  l'influence  exercée  par  l'eau 
sur  le  Sedum  a  été  beaucoup  plus  active  que  sur  le  blé.  Le 
phénomène  d'ailleurs  ne  tendait  point,  même  après  treize 
heures,  vers  une  limite;  pas  plus  que  dans  l'expérience 
faite  avec  le  blé. 

111.  —  Corylus  avellana,  29  mai  1894  (9). 

Feuilles  humides,  ioe%5;  sèches,  4Br?28.  Elles  con- 
tiennent C=  2gr,ooo6. 

On  chauffe  le  ballon  plein  d'eau  à  ioo°,  en  y  faisant 
pa3ser  un  courant  d'air  lent. 

On  obtient 

Après  5  (sm  d'air)  CO* o*oi83 

Puis     5  (2,u£  d'air)    »     0,0062 

Puis     5  (2Ut  { d'air)    »     0,0006 

Total.  i5fc  o*r,o25i 

On  voit  que  l'acide  carbonique,  obtenu  dans  le  même 
temps,  a  décru  rapidement.  Le  poids  total  de  l'acide  carbo- 
nique formé  représentait  les  o,  58  centièmes  du  poids  de  la 
matière  sèche  ;  il  renfermait  les  o,33  du  poids  du  carbone. 

Les  résultats  ne  sont  pas  comparables  avec  ceux  qui  ont 
été  observés  dans  l'hydrogène  (p.  3oa)  ;  la  matière  ayant  été 
portée,  lors  de  cette  dernière  expérience,  tout  d'abord  au- 
dessus  de  ioo°. 

Les  feuilles  étant  simplement  chauffées  à  nu  dans  un 
courant  d'air  (p.  3 09),  on  avait  obtenu,  après  4h  à  1000  ; 
0,59  centièmes  du  poids  de  la  matière  en  acide  carbonique, 
renfermant  o,34  centièmes  du  carbone  de  la  matière.  Or  ces 
poids  observés  au  sein  de  l'air  sont  supérieurs  d'un  tiers  à 
ceux  qui  ont  été  observés  avec  la  plante  immergée  au  bout 
d'un  temps  à  peu  près  équivalent,  c'est-à-dire  5h  dans 
Fessai  ci-dessus  :  soit  o,  38  centièmes  d'acide  carbonique, 
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renfermant  les  o,2i5  centièmes  du  poids  du  carbone  :  ce 
qui  s'explique  parles  observations  présentées  p.  3 12. 

En  somme,  la  signification  générale  dos  résultats  de- 
meure la  même  pour  les  trois  plantes  chauffées  au  sein  de 
l'eau,  en  présence  de  l'air,  sauf  certaines  diversités  de  dé* 
Uil,  dues  sans  doute  à  la  diversité  de  leur  constitution. 

Quatrième  sbeie.  —  Feuilles  humides  dans  un  ballon 

plein  d?  oxygène. 

Jusqu'ici  nous  nous  sommes  bornés  à  étudier  la  for- 
mation de  l'acide  carbonique.  Dans  cette  nouvelle  série 
nous  avons  eu  pour  but  d'examiner  en  même  temps  l'absor- 
ption de  l'oxygène.  Cette  fois  le  contact  immédiat  entre 
les  feuilles  et  le  gaz  est  assuré  et  l'on  mesure  l'oxygène 
absorbé,  aussi  bien  que  l'acide  carbonique  produit. 

Voici  comment  on  opère  ;  i°  On  prend  un  matras  à  long 
col,  on  étrangle  le  col,  en  laissant  cependant  un  passage 
assez  large  pour  l'introduction  des  feuilles  et  du  gaz. 

20  On  jauge  le  mati  as,  en  le  pesant  plein  d'eau,  à  une  tem- 
pérature déterminée.  Cela  fait,  on  le  vide,  on  le  sèche,  on 
le  pèse  de  nouveau.  On  connaît  ainsi  le  volume  intérieur,  y 
compris  la  partie  ouvertesituée  a  u-dessusde  l'étranglement. 

3°  On  introduit  rapidement  les  feuilles,  et  on  pèse  le 
vasede  nouveau  :  ladifférencedonne  lepoids  des  feuilles  hu- 
mides, le  poida  sec  étant  connu  d'ailleurs  par  une  expérience 
comparative  de  dessiccation,  exécutée  sur  le  même  lot. 

4°  Les  feuilles  introduites  et  le  canal  d'entrée  soi- 
gneusement nettoyé,  on  remplit  le  ballon  rapidement,  en 
déplaçant  l'air  intérieur  à  l'aide  d'un  courant  d'oxygène 
pur.  Le  ballon  est  plongé  pendant  ce  temps  dans  un  vase 
plein  d'eau,  ce  qui  l'amène  à  une  température  exactement 
connue.  On  mesure  la  pression  barométrique. 

5°  Cela  fait,  on  ferme  rapidement  le  ballon  à  la  lampe, 
en  détachant  la  partie  ouverte  du  col  ;  on  a  soin  de  terminer 
la  partie  fermée  par  une  pointe  très  fine. 

6°  Cependant  on  jauge  la  partie  détachée,  toujours  par 
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la  pesée  de  l'eau  nécessaire  pour  la  remplir;  et  le  volume 
ainsi  évalué,  retranché  du  volume  total,  donne  le  volume 
de  l'oxygène  qui  remplirait  le  ballon,  s'il  ne  contenait  pas 
de  feuilles.  Il  le  donne  très  approximativement,  pourvu  que 
la  clôture  à  la  lampe  de  la  partie  étranglée  ait  été  faite  assez 
rapidement  pour  ne  pas  échauffer  la  grosse  tubulure,  et  de 
façon  à  ne  pas  diminuer  sensiblement  la  capacité  intérieure  : 
ce  qu'il  est  facile  de  réaliser  à  occ.i  près,  et  même  avec  une 
approximation  plus  grande,  en  opérant  avec  précaution. 
Soit,  par  exemple,  un  matras  jaugeant  en  tout  i6acc,o  dans 
son  état  initial  après  étranglement,  mats  sans  clore  la  partie 
étranglée;  nous  avons  trouvé  ensuite  que  la  capacité  de  la 
partie  ouverte  du  col,  qui  a  été  détachée  ultérieurement, 
s'élevait  à  6cc,g  ;  dès  lors  le  volume  intérieur  du  ballon  scellé 
sera  évalué  à  i55cc,  i. 

7°  Mais  le  volume  de  l'oxygène  introduit  est  moindre, 
à  cause  de  l'espace  occupé  par  les  feuilles.  Dans  l'expé- 
rience dont  nous  rapportons  ici  les  nombres,  le  poids  des 
feuilles  humides  s'élevait  à  ii*r,6*o,  représentant  9gr,io 
d'eau  et  a*r,6o  de  matière  sèche.  On  peut  admettre,  sans 
err<ur  sensible,  que  cet  te  eau  possède  sa  densité  normale  et 
occupe  gcc,  i.  Quant  à  la  matière  sèche,  sa  densité  n'a  pas 
étédéterminée  ;  mais,  d'après  lesdonnées  connues  relatives 
à  la  cellulose,  on  peut  admettre  que  cette  densité  est  voi- 
sine de  i  ,4  :  ce  qui  ferait  1^,8  pour  la  ma  tière  sèche  ;  soit 
en  tout  10e0, 9  pour  les  feuilles  dans  leur  état  présent.  On 
aurait  même  pu,  sans  erreur  bien  sensible,  admettre  i  icc,6, 
c'est-à-dire  une  densité  voisine  de  l'unité  pour  les  feuilles 
humides;  il  n'en  résulterait  pas  d'erreur  appréciable  dans 
les  analyses  qui  suivent, lesquelles  reposent  surtoutsur  des 
rapports  de  volume,  plutôt  que  sur  les  volumes  absolus. 
Le  volume  définitif  de  l'oxygène  introduit  sera  donc  cal- 
culé égal  à  i55cc,  1-10,9  =  j44c%2- 

Ce  volume  se  rapporte  à  un  gaz  saturé  d'humidité,  pris 
d'ailleurs  à  une  température  bien  connue,  dans  les  condi- 
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fions  du  remplissage,  et  à  une  pression  également  connue, 
d'après  la  lecture  du  baromètre  :  soit  pour  le  gaz  précédent 
t  =  i8°,6  et  A  =  om,75o  (le  mercure  étant  à  190).  Le  vo- 
lume réduit  du  gaz  sera  dès  lors  i3occ,  1  et  son  poids  égal 
à  o*r,i8o9. 

Rappelons  que  les  feuilles  mises  en  expérience  contien- 
nent en  eau  :  9*%  10;  en  matière  sèche,  a*r,5o,  c'est-à-dire 
carbone  =  1^,0750^  d'après  une  analyse  qui  sera  rappelée 
plus  bas.  Tel  est  l'état  initial  du  système. 

8°  On  saisit  alors  le  matras,  on  le  retire  de  l'eau  où  il 
était  plongé,  on  l'enveloppe  avec  un  linge  et  on  le  leste 
avec  une  couronne  de  plomb;  puis  on  l'immerge  complè- 
tement dans  un  bain-marie  rempli  à  l'avance  d'eau  chaude. 
On  porte  rapidement  celle-ci  à  l'ébullition  et  on  l'y  main- 
tient pendant  deux  heures;  en  remplaçant,  à  mesure,  Peau 
qui  s'évapore,  au  moyen  d'eau  également  bouillante. 

90  Au  bout  de  ce  temps,  on  enlève  le  matras  avec  son 
enveloppe  ;  on  le  laisse  refroidir,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  repris 
la  température  ambiante.  On  détache  l'enveloppe,  on  essuie 
le  matras  et  on  l'immerge  dans  une  grande  cuve  à  mer- 
Cure,  la  pointe  tenue  en  bas.  On  l'y  agite  pendant  quelque 
temps,  afin  qu'il  prenne  bien  la  température  du  mercure; 
température  qui  ne  doit  pas  différer  sensiblement  de  celle 
de  l'air  ambiant  et  que  Ton  mesure  d'ailleurs  exactement. 
On  maintient  la  pointe  enfoncée  sous  le  mercure  à  une  cer- 
taine profondeur  et,  à  l'aide  d'une  pince  à  mors,  on  casse 
seulement  la  fine  pointe,  en  évitant  de  rompre  la  partie 
élargie.  Le  mercure  rentre  aussitôt  et  il  s'élève  d'ordinaire 
dans  le  col  jusqu'à  une  certaine  hauteur,  en  raison  de  la 
diminution  de  volume  due  à  l'absorption  d'une  partie  de 
l'oxygène,  non  compensée  par  l'acide  carbonique  produit. 

io°  On  fixe  le  matras,  ou  plutôt  son  col,  à  l'aide  d'une 
pince  et  d'un  support  en  fer,  et  on  le  soulève  avec  précau- 
tion, jusqu'à  ce  que  le  mercure  de  la  cuve  affleure  la  partie 
étranglée,  tout  près  de  la  fine  pointe  rompue.  On  laisse 
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reposer  le  tout  pendant  un  moment,  en  se  tenant  à  distance, 
pour  que  les  gaz  prennent  la  température  de  l'air.  On  me- 
sure alors  exactement  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans 
le  col,  au-dessus  de  la  surface  du  niveau  du  mercure  dans 
la  cuve  :  soit6mm,6  dans  un  essai,  et  on  mesure  également 
la  température  de  l'air  et  la  pression  barométrique,  au 
même  moment  :  soit  i8°,5  et  om,75o5. 
'    Mais  le  volume  intérieur  a  été  diminué,  en  raison  de 
l'ascension  du  mercure  dans  le  col  à   une  hauteur  de 
6mm,6.  Cette  diminution  doit  être  mesurée  à  l'aide  d'un 
trait  marqué  sur  le  col  et  en  jaugeant  a  la  fin  de  l'expé- 
rience, par  une  pesée  de  mercure,  l'espace  renfermé  entre 
le  trait  et  la  pointe  brisée.  A  cet  effet,  on  obture  la  pointe 
à  l'aide  d'un  peu  de  cire;  on  soulève  le  tout,  on  enlève  la 
cire  et  on  laisse  écouler  dans  une  petite  capsule  tarée  le 
mercure  qui  a  pénétré  à  l'intérieur.  Le  poids  de  ce  mercure 
indique  la  diminution  de  volume.  Si  Ton  a  soin,  aussitôt 
après  son  écoulement,  de  reboucher  aussitôt  l'ouverture 
et  de  reporter  le  matras  sur  la  cuve  à  mercure,  on  peut 
procéder  à  l'analyse  des  gaz  intérieurs,  sauf  à  tenir  compte, 
bien  entendu,  du  petit  volume  d'air  introduit  à  la  place  du 
mercure  :  soit,  dans   le  cas  que  nous  prenons  comme 
exemple  :  oc%8.  Le  volume  du  gaz  final  sera  donc  égal  à 
i44cc,a  —  occ,8  =  i43cc,4,  à  la  température  de  i8°,5  et 
sous  la  pression  o,  y5o5  —  o,  0066  =  occ,  743g  (le  mercure 
du  baromètre  étante  19°);  le  gaz  est  saturé  d'humidité.  La 
diminution  réelle  du  volume  gazeux,  rapportée  aux  con- 
ditions initiales,  peut  être  déduite  de  ces  données-,  elle 
s'élèvera  à  acc,07  (c'est-à-dire  icc,7,  gaz  réduits).  Elle 
représente  l'excès  du  volume  de  l'oxygène  absorbé  sur  le 
volume  des  gaz  produits,  lesquels  consistent  uniquement 
en  acide  carbonique,  comme  nous  l'avons  vérifié.  En  tout 
cas,  le  volume  du  gaz  qui  subsiste  après  échauûenient,  étant 
réduit  à  zéro,  à  ommyy6o  et  a  l'état  sec,  sera  i28cc,4« 
La  marche  suivie  pour  la  mesure  de  la  contraction  du 
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gaz  après  la  réaction  aurait  pu  è Ire  un  peu  simplifiée  : 
soil  en  ramenant  le  volume  intérieur  à  son  élat  initial, 
opération  qui  aurait  exigé  l'adaptation  d'un  tube  supplé- 
mentaire à  l'extrémité  de  la  pointe  du  ballon,  afin  de 
permettre  de  soulever  celui-ci  au-dessus  du  niveau  du 
mercure  dans  la  cuve;  soit  en  enfonçant  au  contraire  le 
col  du  ballon  dans  la  cuve,  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du 
mercure  fût  le  même  au  dehors  et  au  dedans,  sauf  à 
mesurer  ensuite  le  volume  du  mercure  rentré  dans  le  col, 
en  opérant  comme  plus  haut.  Divers  incidents,  qu'il  est 
inutile  de  rapporter  ici,  nous  ont  empêchés  de  faire  ces 
simplifications. 

1 1°  Quoi  qu'il  en  soit,  la  mesure  du  volume  initial  et 
celle  du  volume  final  étant  ainsi  exécutées,  on  procède  à 
l'analyse  des  gaz. 

Il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  d'acide  carbonique 
contenue  dans  le  malras.  Celui-ci  étant  placé  sur  la  cuve 
à  mercure,  on  écrase  l'extrémité  inférieure  du  col,  à  l'aide 
d'une  pince  à  mors,  afin  de  permettre  de  transvaser  facile- 
ment legazqu'il  renferme,  dans  une  graudeéprouvet  te.  On 
retourne  le  matras  sous  celle-ci  et,  sans  a  voir  besoin  de  mesu- 
rer levolume  total,  —  ce  qui  offrirait  quelques  difficultés,  à 
cause  de  la  présence  des  feuilles,  —  on  prélève  une  fraction 
convenable  du  gaz  que  l'éprouvette  renferme.  On  mesure 
cette  fraction  très  exactement  ;  on  y  introduit  un  fragment 
de  potasse  et  un  peu  d'eau,  afin  d'absorber  l'acide  carbo- 
nique, l'eau  étant  en  excès  suffisant  pour  que  le  gaz  reste 
saturé  de  la  vapeur,  au  même  degré  sensiblement  qu'avec 
l'eau  pure.  Cette  mesure  a  fourni  5diT,o  d'acide  carbonique 
humide  sur  i2idiT,odu  tube  gradué}  soit43 1  centièmes  du 
volume. 

Le  gaz  restant  doit  être  formé  en  majeure  partie  par 
de  l'oxygène  :  ce  que  l'on  vérifie  avec  soin,  par  l'addition 
d'une  solution  concentrée  d'acide  pyrogallique.  Mais  cette 
dernière  vérification,  destinée  à  démontrer  la  présence  d'un 
excès  d'oxygène,  ne  joue  aucun  rôle  dans  les  mesures.  Elle 
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ne  fournit  pas  d'ailleurs  de  données  rigoureuses)  attendu 
que  les  conditions  de  remplissage  rapide  du  ballon,  par  la 
méthode  de  déplacement,  ne  permettent  pas  de  garantir 
l'élimination  complète  de  l'azote  de  l'air;  mais  un  faible 
résidu  de  ce  dernier  est  sans  importance. 

Le  rapport  entre  l'oxygène  et  l'acide  carbonique  dans 
le  mélange  final  étant  ainsi  connu  dans  le  gaz  humide,  et 
étant  nécessairement  le  même  pour  le  gaz  sec,  on  calcule 
le  volume  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  le  gaz  final  : 
soit  5C%3  (gaz  sec,  réduit  à  o°  et  omm,  760),  c'est-à-dire  en 
poids,  iora*r,49*  Le  volume  de  l'oxygène  absorbé  est  égal 
à  la  somme  de  la  diminution  initiale  (icc,  7)  et  du  volume 
de  l'acide  carbonique  (5CC,3):  soit  7e0,  o  (gaz réduit),  c'est- 
à-dire  en  poids,  iom«r,oi. 

On  déduit,  de  ces  données  : 

i°  Le  rapport  entre  le  volume  de  l'oxygène  absorbé  et 
celui  de  l'acide  carbonique  produit; 

a°  L'excès  d'oxygène  absorbé  sur  l'oxygène  qui  a  con- 
couru a  former  l'acide  carbonique; 

3°  Enfin  le  rapport  entre  le  poids  de  l'acide  carbonique 
et  celui  du  carbone  des  feuilles  mises  en  expérience. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  donnerons  seulement  les  résultats 
finaux,  sans  reproduire  tous  les  détails  numériques,  détails 
superflus  après  les  renseignements  qui  précèdent. 

I.  —  Blé,  25  mai  1893  (10). 

Feuilles  humides,  u*r,6;  sèches,  agr,5o  renfermant 
C  =  i*r,075. 

Volume  initial  de  l'oxygène  (réduit) i3occ,  1  j       ce  ^ 

Volume  final  de  l'oxygène  (réduit) •    128e*,  4  )         " 

Volume  de  l'acide  carbonique  (réduit)....         »  5", 3 

Volume  de  l'oxygène  absorbé  (réduit)....         v  7cc,o 

Le  rapport  en  volume  de  l'oxygène  absorbé  à  l'acide 
carbonique  formé  est  égal  à  |^  =  i,3a  $  c'est-à-dire  qu'un 
quart  de  l'oxygène  est  demeuré  fixé  sur  la  matière,  en 
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outre  de  celui  qui  a  concouru  à  former  l'acide  carbonique. 
Ces  rapports  sont  essentiels  à  noter,  comme  termes  de  com- 
paraison pour  la  respiration  végétale. 
On  tire  des  nombres  ci-dessus  : 

mgr 

Poids  de  l'oxygène  absorbé 10,01 

Poids  de  l'acide  carbonique  formé to,49 

Poids  du  carbone  contenu  dans  l'acide  carbonique 2,86 

Poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  carbonique 7,63 

Excès  de  l'oxygène  absorbé  sur  ce  dernier 2,38 

On  en  déduit  que  la  matière  sèche  a  absorbé  les 
0,40  centièmes  de  son  poids  d'oxygène,  en  formant  une 
dose  d'acide  carbonique  qui  contient  les  0,27  centièmes 
du  poids  du  carbone  initial. 

Nous  reviendrons  tout  à  l'heure  sur  les  conséquences 
que  Ton  peut  tirer  de  ces  données.  Mais  exposons  d'abord 
les  expériences  relatives  à  l'absorption  de  l'oxygène  par 
les  feuilles  du  Sedum  et  du  Corylus. 

II.  —  Sedum  maximum^  juin  1893  (11). 

Feuilles  humides  42'r>°7  sèches  3*r,6j  renfermant 
C  =  i'r,6oi. 

Volume  initial  de  l'oxygène  (  réduit  ) 1  îa*»,  4  )       cc 

.    Volumefinal ,. .     uac%4  {     °   ,0 

Volume  d'acide  carbonique  (réduit) »  9CC>2 

Volume  de  l'oxygène  absorbé  (réduit).. . .  »  9", a 

Le  rapport  de  l'oxygène  absorbé  à  l'acide  carbonique 
formé  est  égal  à  1,00  ;  tout  l'oxygène  Gxé  par  les  prin- 
cipes oxydable  des  feuilles  ayant  passé  à  l'état  d'acide 
carbonique. 

On  tire  de  ces  nombres 

mgr 

Poids  de  l'oxygène  absorbé i3, 2 

Poids  de  l'acide  carbonique  formé 18,-2 

Poids  du  carbone  contenu  dans  l'acide  carbonique....  4,9 

Poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  carbonique i3,3 

Excès  de  l'oxygène  absorbé  sur  ce  dernier nul 
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On  en  déduit  que  la  matière  sèche  a  absorbé  les 
0,37  centièmes  de  son  poids  d'oxygène,  en  fournissant 
une  dose  d'acide  carbonique  qui  contient  les  o,3o  cen- 
tièmes du  poids  du  carbone  initial. 

Comparons  ces  résultats  avec  ceux  des  essais  faits  sur  la 
même  plante,  en  tenant  compte  seulement  de  l'acide  car- 
bonique émis  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  ioo°. 

Dans  l'expérience  (a),  exécutée  au  sein  de  l'hydrogène, 
après  4b  à  1  oo°,  l'acide  carbonique  émis  contenait  les  o ,  20 
centièmes  du  poids  du  carbone  de  la  matière. 

Dans  l'expérience  (5),  exécutée  dans  un  courant  d'air, 
au  bout  de  ah3om  à  1000,  l'air  carbonique  émis  contenait 
les  o,3a  centièmes  du  carbone  de  la  matière. 

Dans  l'expérience  (8)  exécutée  avec  l'air  et  des  feuilles 
immergées  dans  l'eau,  au  bout  de  i3b  de  chauffe  à  ioo°, 
l'acide  carbonique  contenait  les  0,91  centièmes  du  poids 
du  carbone. 

Ici  encore  le  carbone  de  l'acide  carbonique  formé  en 
présence  de  l'oxygène  pur  est  presque  double  du  chiffre 
obtenu  dans  l'hydrogène  et  il  est  voisin  du  résultat  obtenu 
dans  un  courant  d'air  ]  résultats  semblables  à  ceux  qui 
ont  été  observés  avec  le  blé.  Mais  les  feuilles  immergées 
ont  fourni  dans  un  courant  d'air  une  dose  beaucoup  plus 
forte  d'acide  carbonique,  en  raison  de  quelques  circon- 
stances inexpliquées;  nous  donnons  d'ailleurs  ce  résultat, 
afin  de  ne  supprimer  aucun  fait  d'observation. 
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On  tire  de  ces  nombres 

(12).       (13).      (14).      (15).      (16). 
ngr  mer  mgr  mffr         mgr 

Poids  de  l'oxygène  absorbé 42,0  70,0  47,7  ^7,9  47,7 

Poids  de  CO«  formé 35,8  5i,i  24,3  24,7  26,5 

Poids  du  carbone  de  GO1 9,8  i3,9  6,6  6,7  7,2 

Poids  de  O  de  GO* 26,0  37,2  17,7  18,0  19,4 

Poids  de  l'excès  d'oxygène  absorbé. . . .  16,0  33,4  3o,o  19,9  28,4 

On  déduit  encore  de  ces  expériences  les  relations  pon- 
dérales suivantes,  en  centièmes  : 

(12)      (13)      (14)     (15)    (16) 
Rapport  du   poids   de   l'acide  \ 

carbonique  au  poids  de  la  ma-  [0,77    0,8a    0,69    0,69    0,64 

tière  sèche.  J 

Rapport  du  carbone  de  l'acide  \ 

carbonique  à  celui  de  la  ma-  [0,46    0,48    0,40    0,41     o,38 

tière  sèche.  ) 

Rapport  de  l'oxygène  total  ab-  j 

sorbe  au  poids  de  la  matière  >  0,89     1,14     i>35     1,07     1,17 

sèche.  ) 

Rapport  de  l'oxygène  excédant  )      ^  q  g5    q  q  _q 

à  celui  de  l'acide  carbonique.  )     '  '  '  »   /       »/ 

On  voit  que  le  poids  de  l'acide  carbonique  fourni  par 
un  poids  donné  de  matière,  soit  ioo*r,  n'a  varié  que  dans 
des  limites  peu  étendues,  telles  que  :  0,82  à  0,64  cen- 
tièmes; les  conditions  étant  d'ailleurs  sensiblement  les 
mêmes  j  La  proportion  du  carbone  dégagé  sous  celle  forme 
a  été  en  moyenne  de  o,43  centièmes.  L'oxygène  absorbé 
a  varié  au  contraire  dans  des  proportions  bien  plus  éten- 
dues, de  moitié  au  moins. 

II  en  résulte  que  l'oxygène  absorbé  a  surpassé  con- 
stamment celui  de  l'acide  carbonique  et  s'est  élevé  au 
double  et  presque  au  triple,  dans  l'une  des  expériences. 
Ces  variations  singulières  attestent  l'existence  de  matières 
très  oxydables  dans  les  feuilles;  matières  dont  le  degré 
d'oxydation  varie  probablement  suivant  des  circonstances 
minimes  en  apparence,  et  qui  dépendent  du  mode  de  l'at- 
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laque  initiale.  Une  portion  de  ces  réactions  ne  parait  pas 
d'ailleurs  corrélative  de  celles  qui  produisent  l'acide  car- 
bonique. 

Ces  variations,  et  plus  généralement  les  diversités  des 
conditions  de  durée  et  de  température,  dans  lesquelles  les 
essais  ont  eu  lieu,  rendent  fort  délicates  les  comparaisons 
entre  les  résultats  obtenus,  soit  avec  une  même  plante,  soit 
avec  des  plantes  différentes,  pour  nos  différentes  séries. 
Cependant,  en  se  limitant  aux  mesures  faites  à  ioo°et,plus 
strictement  encore,  aux  chiffres  obtenus  au  bout  de  ah, 
chiffres  faciles  à  obtenir  en  traçant  les  courbes  des  expé- 
riences, on  peut  espérer  obtenir  des  résultats  compa- 
rables. Nous  écarterons  les  données  obtenues  avec  les 
feuilles  immergées,  les  surfaces  d'absorption  étant  pla- 
cées alors  dans  des  conditions  trop  différentes. 

Voici  les  nombres  ainsi  obtenus:  après  a  heures  à  ioo°, 
on  a  trouvé  pour  les  poids  d'acide  carbonique  dégagés  par 
i*r  de  matière  sèche  : 

Dans  Dans 

l'hydrogène,     l'oxygène. 

ngr  mgr 

Avec  le  blé a, a  4>' 

Avec  le  Sedum. . .     1,8  5,o 

Avec  le  Corylus . .     3,3  6,4  à  8,2.  En  moy.  7, 1 

Les  nombres  obtenus,  en  présence  de  l'oxygène  pur, 
sont  bien  supérieurs  aux  nombres  observés  en  présence 
dé  l'hydrogène. 

Mais  la  comparaison  devient  plus  intéressante,  si  on  la 
fait  porter  sur  l'oxygène  absorbé.  En  effet,  s'il  était  per- 
mis d'admettre  que  les  poids  d'acide  carbonique  formés 
dans  l'hydrogène  auraient  également  pris  naissance  dans 
l'oxygène,  par  les  mêmes  réactions  exercées  d'une  façon 
indépendante,  il  en  résulterait  d'abord  les  poids  d'acide 
carbonique  formes  sous  une  influence   purement  oxy- 
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dan  le,  dans  les  mêmes  conditions  définies  plus  haut,  soit, 
pour  i*r  de  matière  sèche  : 

mgr     -  mgr         mgr 

Avec  le  blé 4,1  —  2, a  =1,9 

XvecltSedum 5,o — 1,8  =  3,2 

Avec  le  Corylus 7,1 — 3,3  =  3,8 

et  il  resterait  un  excès  d'oxygène  absorbé  par  les  prin- 
cipes immédiats  de  la  plante,  indépendamment  de  celui 
qui  est  entré  dans  la  composition  de  l'acide  carbonique; 
excès  tel  que 

msr 

Pour  le  blé 2,2 

Po«r  le  Sedum 0,0 

Pour  le  Corylus 3,3  à  8,5.  En  moyenne  :  6,0. 

On  remarquera  que  la  feuille  du  Corylus  avellana,  la 
moins  riche  en  eau  des  trois  espèces  envisagées  à  l'état 
vivant,  est  en  même  temps  celle  dont  les  principes  immé- 
diats sont  les  plus  oxydables;  tandis  que  les  feuilles  du 
Sedum,  où  l'eau  abonde  le  plus,  sont  les  moins  oxy- 
dables :  opposition  qui  se  retrouve  dans  les  phénomènes 
physiologiques. 

Ces  doses  d'oxygène  deviendraient  bien  plus  considé- 
rables, si  nous  envisagions  la  totalité  de  l'acide  carbo- 
nique susceptible  d'être  dégagé  au  sein  de  l'hydrogène,  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  :  notre  calcul  fournit 
donc,  pour  l'oxygène  absorbé  sans  compensation,  des 
nombres  minimum. 

Sans  doute,  il  n'est  pas  possible  d'isoler  aussi  rigoureu- 
sement ces  divers  effets.  Cependant  les  chiffres  précédents 
donnent  au  moins  une  idée  de  leur  rôle  respectif  dans  les 
métamorphoses  purement  chimiques  de  la  feuille,  et  il  est 
♦indispensable  d'en  tenir  compte  pour  l'étude  des  réactions 
chiniico-biologiques,  où  l'on  a  coutume  d'établir  des  calculs 
et  des  comparaisons  semblables  :  telles,  par  exemple,  que 
celles  quel'on  attribue  àla  respiration  des  végétaux  vivants. 
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L'absorption  de  l'oxygène  et  la  production  de  l'acide  car- 
bonique ne  présentent  pas,  chez  ces  êtres,  la  corrélation 
nécessaire  qui  existe  dans  les  animaux  supérieurs,  où  la 
nutrition  et  la  respiration  constituent  un  cycle,  dans  le- 
quel, à  l'état  normal,  l'être  reprend  un  état  final  sensible- 
ment identique  à  son  état  initial.  Il  en  est  tout  autrement 
dans  les  végétaux,  tant  en  raison  de  la  fonction  chloro- 
phyllienne, de  signe  contraire  à  la  respiration,  que  de  ce 
fait  que  les  produits  de  réduction  et  d'oxydation  peuvent 
s'accumuler,  indépendamment  de  l'acide  carbonique 
exhalé. 


SECOND  GROUPE.  —  EXPÉRIENCES  FAITES  A  LA  TEMPÉRA- 
TURE ORDINAIRE,  AVEC  LE  CONCOURS  DES  ACTIONS  BIO- 
LOGIQUES. 

Dans  les  expériences  qui  précèdent,  nous  avons  cherché 
à  définir  certaines  réactions  purement  chimiques,  déve- 
loppées par  dédoublement,  hydratation  et  oxydation,  aux 
dépens  des  feuilles  des  végétaux  :  la  température  de  100  à 
i  io°,  mise  enjeu  pour  ces  études,  écartait  toute  influence 
biologique. 

Nous  allons  maintenant  exposer  des  essais  faits  à  la 
température  ordinaire,  avec  le  concours  de  ces  mêmes  in- 
fluences. Ils  comprennent  deux  séries,  Tune  effectuée 
avec  l'aide  d'une  dessiccation  progressive,  l'autre  sans 
enlever  d'eau  à  la  matière.  La  méthode  employée  pour  ces 
études  a  été  décrite  dans  un  Mémoire  précédent  (ce  vo- 
lume, p.  289). 

Cinquième  série.  —  Dessiccation  progressive,  opérée 

à  froid. 

Les  feuilles  pesées  sont  placées  dans  une  capsule  à  fond 
plat,  sur  un  triangle  disposé  lui-même  au-dessus  d'une 
grande  conserve  contenant  plusieurs  kilogrammes  d'acide 
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sulfurique  concentré*  Le  toat  est  déposé  sur  une  glace 
dépolie  épaisse  et  on  recouvre  avec  une  grande  cloche  ta- 
bulée, jaugeant  4US  5  et  remplie  d'air*  On  ajuste  la  cloche 
exaclemen  t  sur  la  glace  dépoli  e,  à  l'aide  xT un  corps  gras,  afin 
de  prévenir  les  communications  avec  l'atmosphère.  La 
tubulure  de  la  cloche  est  garnie  d'un  bouchon,  avec  deux 
tubes  de  verre,  destinés  a  produire  une  circulation  d'air 
dans  un  moment  voulu.  C'est  à  l'aide  de  cet  artifice  que 
Ton  réalise  l'analyse  de  l'atmosphère  intérieure.  (  Voir 

p.  *9°)- 

Voici  les  résultats  observés  : 


% 


I.  —  Blé*  a5  mai  i893  (17). 

Feuilles  humides,  io*r,o,  représentant,  à  l'étal  sec, 
2«r,  26  et  contenant  C  =  ogr,  97 1 8. 

\j>iès  3  jours.     CO*  extrait.  0,0688  /  Poids  total,  calculé  au  mo- 
ment de  l'opération  t 0,109 

Poids  restant  après o,o4o 

r  .                     '                            /  Poids  total,  calculé  au  mo- 
Après  5  jours      CQl  extraU   Q  |      ment  de  popératjon 0  o33 

à  la  suite     \  l  n  «j         *     »        > 

'  (  Poids  restant  après 0,012 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  l'acide  carbonique  a  dimi- 
nué, pendant  la  seconde  période,  de  o*r,o4o  à  o*r,o33. 

Il  semble  donc  que  la  fonction  chlorophyllienne  ait 
continué  à  s' exercer,  faiblement  d'ailleurs  ;  ogr, 007  d'acide 
carbonique  ayant  été  absorbés,  ou  plutôt  transformés. 

Après     7    jours     à     la     suite 

(i5jours  en  tout) GO*  extrait,  o**,  01 83 

Poids  total  de  cet  acide,  calculé 
.  au  moment  de  l'extraction. .  o*r, 0:292 

Cette  fois,  au  contraire,  l'acide  carbonique  a  crû  d'une 
façon  très  marquée  pendant  la  période  envisagée 5  soit 
oBr,  o  1  a  à  o*r,  029  :  ce  qui  accuse  une  décomposition,  com- 
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parable  â  ce  que  Ton  est  convenu  d'appeler  la  respiration 

*  « 

des  végétaux. 

Mais,  en  poursuivant,  nous  avons  constaté  que  celte 
production  était  arrêtée  par  le  fait  d'une  dessiccation  plus 
avancée,  laquelle  finit  par  suspendre  ou  anéantir  toute 
action  physiologique. 

La  quantité  totale  d'acide  carbonique  obtenue  dans 
cette  expérience  a  été  trouvée  :  0^,119.  Soit 5,27  pour 
100  du  poids  des  feuilles  sèches.  Cet  acide  carbonique 
contenait  3, 34  pour  100  du  poids  de  leur  carbone.    . 

Ces  nombres  sont  plus  que  triples  de  ceux  qui  ont  été 
observes  avec  le  blé  chauffé  à  ioo°-i  io°  dans  un  courant 
d'air  (p.  3o?)  :  circonstance  qui  met  en  évidence  les  ac- 
tions biologiques  exercées  aux  dépens  de  la  plante,  pen- 
dant sa  dessiccation. 

On  voit  en  même  .temps  quel  peut  être  l'ordre  de 
grandeur  des  pertes  de  poids  de  la  matière  organique  du 
foin  pendant  cette  même  dessiccation  ;  toutes  les  fois 
qu'elle  a  lieu  sans  le  concours  de  moisissures,  ou  d'agents 
microbiens  externes. 

II.  —  Corylus  avellana,  mai  1893  (18). 

Feuilles  pesant  :  12*',  3;  à  l'état  sec  :  5gp,o,  contenant 
C  =  2*',  336. 

I  poids  total  calculé  au  moment  %t 
de  l'opération o,o636 
poids  restant  après  1  extrac- 
tion   0,023l 

- .         ,,        .,        nr.%  _.  I  poids  total  calculé o,o368  ] 

6ioursalasuite.    GOt=o,0233  \  r  .,              ^  **  1 

*  '  (  poids  restant o,oi35  ) 

,.         .  ,       .         r,^  a     \  poids  total  calculé o,oa5o  \ 

4  jours  à  la  suite.     GO*  =0.0160  <       .,  ~  [ 

4  '  |  poids  restant 0,0093  ( 

..       .         ~~m  _-  l  poids  total  calculé 0,0100 

7  jours  a  la  suite.     GO,=  o.oo63  \       .,  ^  0 

'  (  poids  restant 0,0037 

22  jours. 
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D'après  ces  résultais,  le  dégagement  de  l'acide  carbo- 
nique a  continué  entre  le  5e  et  le  1 5e  jour;  les  excès 
respectifs,  produits  dans  l'intervalle,  étant  du  8e  au  ne 
jour  :  o*r,oi36$  du  1 1"  au  i5e jour  :  o^oi  i5. 

Mais  ce  dégagement  a  cessé  à  partir  de  ce  moment. 

L'acide  carbonique  total  s'est  élevé  à  o*r,o8g6;  soit  1,76 
pour  100  du  poids  des  feuilles  sèches,  et  il  contenait  i,3 
pour  100  de  leur  carbone. 

Le  premier  nombre  l'emporte  de  0,68  pour  100  sur  le 
poids  correspondant  observé  dans  un  courant  d'air  à  ioo°- 
1100  :  ce  qui  représente  les  actions  biologiques  exercées 
pendant  la  dessiccation  des  feuilles  de  coudrier,  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

III.  —  Sedum  maximum,  19  juin  1893  (19). 

Cette  plante  étant  gorgée  d'eau  et  douée  d'une  structure 
spéciale,  sa  dessiccation  s'accomplit  avec  une  lenteur 
excessive.  Il  en  résulte  que  le  dégagement  de  l'acide  car- 
bonique  est  fort  irrégulier  et  réglé  par  des  influences,  dont, 
quelques-unes  sont  fort  différentes  de  celles  qui  ont  été 
obtenues  dans  les  conditions  précédentes,  en  raison  de 
l'intervention  des  agents  microbiens  extérieurs.  En  effet, 
il  a  fallu  trois  mois  pour  arriver  à  une  dessiccation  com- 
plète, et  pendant  ce  temps,  aux  actions  biologiques  in* 
ternes  de  la  plante  se  sont  ajoutées  des  influences  ex- 
ternes, dues  à  l'intervention  de  Mucédinécs,  fort  visibles 
d'ailleurs.  Les  effets  observés  ont  répondu  sensiblement 
à  la  marche  des  altérations  progressives  d'une  plante 
semblable,  morte,  mais  humide,  exposée  à  l'air,  dans  les 
conditions  naturelles. 

Voici  les  résultats  observés  : 

Poids  des  feuilles  humides  :  17*%  80;  sèches  :  igr,  52; 
renfermant  C==  ogr,6724- 


.H3o 


•euthelot  et  g.  anoué. 


Poids  total  calculé 

au  moment 

Poids 

1 

de  chaque  extraction. 

restant. 

Jour» 

*r 

*r 

«r 

Après 

o.  •  •  « 

.     CO*  =  o,o354 

o,o56i 

0,0207 

Après 

II..  . 

o,o545 

o,o853 

o,o3i8 

Après 

11..  . 

o,o366 

0,0579 

o,on3 

Après 

3o.. . 

0,089^ 

o,i474 

o,o58 

Après 

12... 

o,o5o3 

0,0796 

0,0293 

Après 

lO.  .  . 

0,0369 

o,o584 

O,02l5 

Après 

i3... 

0,0367 

o,o58i 

0,0214 

Après 

il.  . 

0,0072 

o,ou4 

0,0042 

Après 

J&*J  •  •  •  < 

127.... 

0,0019 

0,3489 
ïi 

o,oo3o 

0,0011 

Total...     o«r,35o 

D'après  ces  nombres,  le  dégagement  de  l'acide  carbo- 
nique a  cessé  seulement  après  deux  mois  et  demi,  la  des- 
siccation n'ayant  été  complète  qu'au  bout  de  ce  temps. 

Au  début,  la  production  de  l'acide  carbonique  était  en 
moyenne  de  7"**  par  jour;  elle  a  descendu  jusqu'à  imgr,7 
(après  deux  mois);  pour  remontera  2***,  9,  puis  diminuer 
de  nouveau  :  variations  corrélatives  de  l'action,  variable 
elle-même,  des  moisissures. 

Les  phénomènes  observés  dans  ces  conditions  sont  foi  l 
différents  des  précédents.  Le  poids  total  de  l'acide  carbo- 
nique exhalé  s'est  élevé  à  a3  centièmes  du  poids  de  la  ma- 
tière et  la  proportion  du  carbone  qu'il  renfermait,  à  i4>  1 
du  poids  du  carbone  de  celle-ci,  d'après  la  pesée  de  la  ma- 
tière et  son  analyse  élémentaire,  avant  et  après  l'expé- 
rience. Voici,  eu  effet,  les  résultats  de  cette  analyse  : 


Produit  initial. 

Produit  final. 

Perte. 

C=  0,6724 
II  =0,0819 

o,4959 
o,o565 

0,1765 
0,0254 

Az  =  0,0218 
0  =  0,6111 

0,0207 
0,4*57 
0,1404 

0,0011 

o,i854 

—  0,0076 

Poids  total..    igr,520o 


I,r,i392 


o«r,38o8 


VOfcMàTION    DE   LUCIDE   C1HBOKIQCE,  33 1 

La  perle  totale  s'élève  *  a5,  i  centièmes,  soit  {•  du  poids 
de  la  matière  initiale. 

Voici  comment  elle  se  décompose  : 

Surleso'r,  1 765decarboneperdu,ondoitdédnired,abord 
0^,0955,  un  peu  plus  de  moitié,  éliminé  à  Tétai  d'acide 
carbouique,  contenant  i4,  i  pour  ioo  du  poids  de  carbone. 
«Reste  près  de  moitié  de  la  perte  :  soit  o*r,o8io*ou  ta,  5 
pour  ioo  du  poids  total  de  son  carbone,  éliminé  sous 
forme  de  composés  volatils  indéterminés  (absorbablespar 
l'acide  sulfurique  du  dessiccateur). 

L'azote,  circonstance  remarquable,  est  demeuré  inva- 
riable, dans  les  limites  d'erreurs  des  expériences. 

Il  en  est  de  même  sensiblement  des  cendres  :  ce  qui 
fournit  un  contrôle,  pour  l'exactitude  des  résultats. 

D'après  les  chiffres  obtenus,  les  cendres. auraient  même 
paru  gagner  0^,0076  :  soit  un  cinquantième  de  leur  poids 
iuilial.  Mais  leur  détermination  ne  comporte  pas  une 
semblable  exactitude,  surtout  si  l'on  tient  compte  de  Tin- 
certitude  inévitable  sur  l'identité  de  l'échantillon  analysé 
avec  l'échantillon  soumis  à  l'oxydation. 

Le  poids  de  Toxy gène  perdu,  divisé  par  8,  soit  o*r,a3a, 
fournit  un  nombre  très  voisin  de  celui  de  l'hydrogène 
perdu,  soit  o*r, 0264  :  ce  qui  montre  que  le  dernier  élé- 
ment a  été  éliminé  principalement  à  l'état  d'eau,  ou  de 
composés  volatils  équivalents  a  un  hydrate  de  carbone, 
tel  que  l'acide  acétique. 

S'il  s'était  produit  une  dose  notable  d'alcool  ou  de  car- 
bures gazeux,  la  formation  de  ces  corps  aurait  dû  se  tra- 
duire par  la  perte  d'un  excès  correspondant  d'hydrogène. 

Ceci  prouve  que  l'oxygène,  fixé  sur  le  carbone  dans  la 
formation  de  l'acide  carbonique,  provenait  à  peu  près  en 
totalité  de  l'oxygène  libre  de  l'air,  à  l'exclusion  de  l'oxy- 
gène combiné  dans  la  plante  :  l'acide  carbonique  n'a  donc 
pas  été  produit  par  des  ferments  anaérobies,  contrairement 
à  ce  que  l'on  a  supposé  dans  la  fermentation  alcoolique. 
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On  observera  encore  que  le  rapport  en  volume  de 
l'acide  carbonique  exhalé,  comparé  à  l'oxygène  fixé,  a  élé 
sensiblement  égal  à  l'unité  :  précisément  comme  dans  les 
phénomènes  respiratoires  des  animaux. 

Mais  si  ce  rapport  est  observé  dans  le  cours  d'une  oxy- 
dation profonde  provoquée  par  les  Mucédinées,  telle  que 
celle  de  l'expérience  présente,  il  n'en  est  plus  de  même  au 
début  d'une  oxydation  peu  avancée,  telle  que  celle  qui  a  été 
observée  à  i  io°  dans  un  matras  scellé  :  sans  doute  parce 
que  cette  dernière  oxydation'  a  porté  d'abord  et  de  préfé- 
rence sur  les  principes'facilemenl  oxydables  que  renferme 
le  végétal  ;  tandis  qu'une  oxydation  plus  avancée  finit  par 
s'exercer  principalement  sur  les  hydrates  de  carbone,  qui 
en  constituent  la  masse  fondamentale. 

C'est  ce  que  confirme  l'analyse  élémentaire  du  produit 
initial  et  du  produit  final,  sur  lesquels  a  porté  la  présente 
expérience. 

Rapportons,  en  effet,  chacun  d'eux  à  100  parties 
(cendres  déduites),  on  trouve  : 

Produit  initial.         Produit  final. 

C 48,5  49,6 

H 5,9  5,7 

ÀZ I  ,6  2,1 

0 44,0  4^,6 

A  première  vue,  on  s'aperçoit  que  la  composition  cen- 
tésimale a  à  peine  changé,  sauf  pour  l'azote,  dont  la  pro- 
portion relative  s'est  accrue  du  tiers.  Si  nous  admettons 
que  cet  azote  est  susceptible  de  former  avec  une  partie 
de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  éliminabTe,  soit  en  na- 
ture, soit  après  hydratation,  il  restera  5,6  d'hydrogène 
dans  le  produit  initial.  Or,  l'oxygène  total  de  ce  produit 
exigerait  5,5  d'hydrogène  pour  former  de  l'eau  :  c'est  le 
même  poids  sensiblement*  De  même,  dans  le  produit 
final,  il  restera,  d'après  un  calcul  pareil,  5,3  d'hydro- 
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gène,  poids  précisément  égal  à  celai  qui  formerai i  de  l'eau 
avec  l'oxygène  de  la  matière. 

On  peut  représenter  ces  nombres  par  les  relations 
empiriques  que  voici.  Après  élimination  de  l'azote  sous 
forme  d'ammoniaque,  ou  équivalente,  le  produit  initial, 
aussi  bien  que  le  produit  Cnal,  répond  sensiblement  à  un 
hydrate  de  carbone.  Ce  produit  est  voisin  des  rapports  bruts 
C'H'O4  et  12  parties  d'un  tel  hydrate  en  poids  seraient  as- 
sociées avec  %  équivalents  d'ammoniaque  dans  le  produit 
initial  ;  or, dans  la  formation  du  produit  final,  3  de  ces  par- 
ties auraient  été  détruites  intégralement,  sans  séparation 
d'ammoniaque.  Bref,  les  choses  se  sont  passées  comme  si 
une  molécule  complexe,  formée  par  la  condensation  de 
plusieurs  molécules  primaires  d'un  tel  hydrate  de  carbone, 
ou  plutôt  du  glucose  générateur  C0H,2O,  s'était  trans- 
formée en  une  molécule  complexe  moins  condensée,  par 
suite  de  la  destruction  intégrale  de  plusieurs  des  molé- 
cules primaires  glucosiques,  et  cela  sans  .qu'il  y  ait  eu 
fixation  d'eau  ou  d'oxygène  sur  la  molécule  organique.  Les 
choses  se  passeraient  à  peu  près  de  la  même  manière,  en 
princi  pe,  que  lorsqu'un  composé  dérivé  d'un  carbure  CnH2^ 
se  change  en  son  homologue  inférieur,  dérivé  du  carbure 
Qn-mH'2(p-m)9  par  suite  de  la  destruction,  au  sein  du 

composé  initial,  de  m  molécules  du  carbure  CH2  fonda- 
mental. Seulement, au  lieu  d'oxydermCH2,  on  aurait  oxydé 
mC°HiaO%  soit  libre,  soit  associé  à  l'ammoniaque.  Peut- 
être  est-il  plus  simple  de  supposer  que  les  hydrates  de 
carbone  seuls  ont  été  détruits  par  oxydation,  à  l'exclusion 
des  composés  azotés. 

Sixième  série. — Action  de  V oxygène  à  froid, 

sans  dessiccation, 

Corylus  avellana,  3o  juin  1893  (20). 

Dans  cette  expérience,  on  a  étudié  les  actions  oxy- 
dantes, déterminées  à  la  fois  par  les  influences  cellulaires 
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internes  et  par  les  mucédi  nées  extérieures,  pendant  un  laps 
de  temps  considérable,  et  cela  en  dosant  simultanément 
l'oxygène  absorbé  et  l'acide  carbonique  produit. 

Au  sein  d'un  matras  de  i55cc  environ,  on  a  introduit 
io*r,6  de  feuilles  fraîches  de  Corylus  avellana,  pesant  a 
l'état  sec  4*%38  et  renfermant  C  =  a*r,o6i6. 

On  a  ajusté  le  matras  avec  une  trompe  à  mercure,  à 
l'aidé  de  joints  imperméables,  et  l'on  y  a  fait  le  vide  ra- 
pidement. Cela  fait,  on  a  laissé  rentrer  peu  A  peu  de  l'air 
ordinaire,  à  une  température  et  sous  une  pression  con- 
nue :  le  matras  était  bien  éclairé. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  extrait  les  gaz;  on 
les  mesure  et  on  les  analyse  (acide  carbonique,  oxygène, 
azote)  :  on  réintroduit  de  l'air,  etc. 

Pendant  la  première  semaine,  on  a  répété  ces  opéra- 
tions tous  les  jours;  plus  tard  tous  les  deux  ou  trois 
jours,  et  cela  pendant  trois  mois  et  demi,  du  3o  juin  au 
9  octobre  i8g3.  On  a  pratiqué  en  tout  46  extractions  de 
gaz  et  analyses,  le  volume  total  de  l'air  introduit  s'élevant 
à  7m,  a85  (gaz  non  réduits). 

Il  se  forme  ainsi  de  l'acide  carbonique  et  il  disparaît  de 
l'oxygène.  Au  début,  ces  phénomènes  paraissent  dus  prin- 
cipalement aux  réactions  internes  des  feuilles.  Mais,  au 
bout  d'une  semaine,  des  moisissures  apparaissent  et  pro- 
voquent des  effets  spéciaux  de  décomposition  et  de  com- 
bustion lente,  très  dignes  d'intérêt  par  leur  analogie  avec 
ce  qui  passe  dans  la  décomposition  des  débris  végétaux 
humides,  abandonnés  au  contact  de  l'air  dans  la  nature. 

A  la  fin  de  l'expérience,  on  dessèche  le  produit,  d'abord 
dans  le  vide,  à  une  douce  chaleur,  en  condensant  l'eau  à 
l'aide  d'un  mélange  réfrigérant;  puis  à  l'élu  ve,  a  i  io°. 
On  pèse  le  résidu  et  l'on  en  fait  l'analyse  élémentaire. 

Entrons  dans  quelques  détails  sur  la  marche  de  l'expé- 
rience, sans  donner  cependant  les  chiffres  des  quarante-six 
analyses,  qui  apprendraient  peu  de  chose  au  lecteur. 
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Pendant  la  première  semaine,  le  rapport  en  volume 
entre  l'acide  carbonique  formé  et  l'oxygène  absorbé  est 
demeuré  assez  voisin  de  l'unité,  soit  ff  :  ce  qui  répond  aux 
effets  ordinaires  de  la  respiration  végétale.  Les  jours  sui- 
vants, il  y  a  eu  absorption  d'oxygène,  sans  production 
d'acide  carbonique  :  ce  qui  semble  indiquer  le  terme  des- 
réactions  internes  qui  engendrent  ce  dernier. 

Puis,  les  deux  phénomènes  ont  repris,  sous  l'influence 
de  moisissures  très  visibles  :  le  volume  d'oxygène  absorbé 
demeurant  en  général  supérieur  à  celui  de  l'acide  carbo- 
nique. 

L'expérience  a  été  prolongée  pendant  trois  mois  et  demi, 
et  Ton  a  dû  y  mettre  fin,  sans  que  la  limite  en  fut  atteinte, 
et  même  sans  qu'il  parût  y  avoir  un  ralentissement  marqué 
dans  les  réactions,  lesquelles  semblaient  susceptibles  de 
se  prolonger  jusqu'à  destruction  totale  de  la  matière  orga- 
nique. 

A  ce  moment,  1  acide  carbonique  total  s'élevait  à  900°%  3 
(gaz  réduit),  soit  igr,7735. 

L'oxygène  absorbé  =  ioi3cc,i  ,  pesant  igr,4488. 

On  voit  que  Je  rapport  en  volume 

-0-=o,89; 

c'est-à-dire 

O 


CO» 


=  1,12. 


L'excès  de  l'oxygène  absorbé  sur  celui  que  renferme  CO2 
monte  à  o6r,i5g. 

Le  poids  du  carbone  contenu  dans  CO2   est  égal  à 

o*%5837. 

Le  poids  de  l'acide  carbonique  dosé  s'élève  à  4 1  pour  100 
du  poids  de  la  matière,  et  il  renferme  23,5  pour  100  du 
poids  de  son  carbone. 

Le  poids  de  l'oxygène  fixé  représente  70,3  pour  100  du 
poids  de  la  matière. 
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On  voit  que  l'oxydation  a  été  poussée  cette  fois  bien 
plus  loin  que  dans  l'expérience  faite  avec  le  Sedum,  la 
dessiccation  n'y  ayant  pas  mis  un  terme,  comme  dans 
celte  dernière. 

L'eau  distillée  dans  le  vide,  à  la  fin  de  l'expérience,  et 
dont  le  poids  recueilli  s'élevait  à  près  de  5*r,  ne  contenait 
ni  alcool,  ni  acide  acétique. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Produit  initial    Produit  final 
séché  à  i  io°.       séché  à  i  io°.  Perte. 

C 2,0616  i,5i74  0,544* 

H: o}264ô  °)I79Ô  0,0849 

Az o,io3o  0,1090  —0,006 

O i,6368  i,o654  0,5714 

Cendres...  o,3i4i  o,336o  —0,022 

Poids  total         4*r,38oo  3'r,2074  1^,1726 

Perte  totale  :  26,8  pour  100,  se  décomposant  comme 
il  suit  : 

Sur  o*r,544a  de  carbone  perdu,  on  doit  en  déduire 
ogr,4837,  c'est-à  dire  lesf,  éliminés  à  l'état  d'acide  carbo- 
nique; lequel  contenait  23,5  pour  100,  environ  le  quart  du 
poids  du  carbone  initial.  Il  reste  o*r,o6o5,  soit  3  pour  100 
du  carbone,  éliminé  sous  forme  de  composés  volatils  indé- 
terminés, qui  ne  sont  ni  de  l'alcool,  ni  de  l'acide  acétique. 

L'azote  est  demeuré  invariable,  entre  les  limites  d'er- 
reurs :  la  stabilité  du  composé  azoté  des  feuilles,  dans- 
ées conditions,  est  digne  de  remarque. 

Les  cendres  retrouvées  à  la  fin  l'emportent  légèrement 
sur  les  cendres  initiales  :  ce  qui  résulte,  soit  de  la  diffi- 
culté d'opérer  les  analyses  sur  une  matière  tout  à  fail 
homogène,  soit  et  plutôt  de  l'attaque  du  verre,  au  contact 
des  feuilles  humides,  contact  prolongé  pendant  trois  moi» 
et  demi. 

Le  poids  de  l'oxygène  perdu,  divisé  par  8,  donne 
0^,0718,  chiffre  inférieur  au  poids  de  l'hydrogène  éli- 
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miné;  la  différence,  soit  o6% i3i,  aurait  exigé,  pour  être 
changée  en  eau  :o*r,  1048  d'oxygène.  Ce  poids  est  inférieur 
à  l'excès  d'oxygène  absorbé  pendant  l'expérience,  —  par 
rapport  k  celui  que  renferme  l'acide  carbonique,  —  de 
o*r,o56;  soit  4  pour  100 de  l'oxygène  total.  La  matière  en 
définitive  a  pris  de  l'oxygène,  en  sus  des  proportions  de 
l'eau  :  soit  1 ,  7  pour  100  du  poids  du  produit  final  et  1, 2 
pour  100  du  produit  initial.  Cet  excès  d'oxygène  est  en 
somme  bien  faible. 

En  comparant  la  composition  centésimale  du  produit 
initial  et  du  produit  final  (cendres  déduites) ,  nous 
trouvons  : 

Produit  initial.     Produit  final. 

C 5o,7  5a,9 

H 6,5  6,3 

Az 2,5  3,8 

O.... 4<>,3  37,0 

Il  est  facile  de  reconnaître  que,  si  l'on  suppose  l'azote 
éliminable  à  l'état  d'ammoniaque,  la  matière  restant  ren- 
ferme, au  début  comme  à  la  fin,  un  excès  d'bydrogène 
par  rapport  à  la  composition  d'un  hydrate  de  carbone  : 
cet  excès  a  diminué  cependant  d'un  dixième  environ,  par 
le  fait  de  l'oxydation. 

Pour  préciser,  les  rapports,  atomiques  bruts  sont,  pour 
les  produits  initial  et  final  : 

CM(H«0)MH»»o-+-(AzH«)o.»8...CM(H«0)MHM-f-(AzlP)o^. 

On  voit  par  ce  nombre  que  la  composition  élémentaire  de 
la  feuille  de  coudrier  n'est  pas  la  même  que  celle  du  Sedum 
(p.  332).  Cependant,  en  somme,  l'oxydation  effectuée  dans 
lesconditionsdenpsexpériencesest  représentée  en  majeure 
partie  par  le  même  phénomène  fondamental,  c'est-à-dire 
par  la  destruction  intégrale  de  plusieurs  des  molécules 
gtucosiques  primaires,  génératrices  des  hydrates  de  Car- 
dan, de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  1. 11.  (Juillet  189'!.)  22 
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bone  qui  constituent  la  feuille  végétale 5  ces  molécules 
glucosiques  étant  brûlées  avec  formation  d'eau  et  d'acide 
carbonique,  comme  au  sein  des  animaux. 

Dans  ces  derniers,  à  la  vérité,  les  matières  azotées  sont 
également  brûlées;  mais  avec  cette  circonstance  similaire 
pour  les  végétaux  et  très  digne  d'intérêt,  que  le  carbone  et 
l'hydrogène  seuls  sont  éliminés  sous  forme  de  composés 
suroxydés,  l'azote  au  contraire  s'éliminant  sous  une  forme 
équivalente  à  l'ammoniaque,  je  veux  dire  à  l'état  de  com- 
posés amidés  et  spécialement  d'urée,  transformable  en 
ammoniaque  par  simple  hydratation.  Ni  dans  l'économie 
animale,  ni  dans  les  feuilles  transformées  par  les  ferments, 
l'oxydation  ne  paraît  donc  porter  sur  l'azote  ammoniacal 
ou  amidé.  Pour  oxyder  celui-ci,  les  microbes  spéciaux  de 
la  nitrification  sont  nécessaires. 

Peut-être  n'est-il  pas  superflu  d'ajouter  que  l'oxydation 
des  feuilles  dégage  nécessairement  une  certaine  quantité 
de  chaleur,  quantité  qui  peut  être  évaluée  approxi- 
mativement, d'après  les  analyses  précédentes.  Elle  sera, 
en  effet,  pour  chaque  molécule  glucosi que  brûlée,  voisine 
de  la  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  :  soit  1  ioCal,  7 
pour  chaque  atome  de  carbone  (i2*r)  changé  en  acide  car- 
bonique, répondant  à  la  combustion  de  37**  de  matière 
organique  et  à  l'absorption  de3<)8r  d'oxygène.  D'après  ces 
nombres  et  le  poids  de  la  matière  des  feuilles  brûlées  en 
trois  mois  et  demi,  on  peut  évaluer  la  chaleur  dégagée 
pendant  un  jour.  Or  elle  aurait  été  capable  d'élever  de  8° 
par  jour  la  température  de  la  matière  soumise  à  l'oxyda- 
tion, si  cette  chaleur  n'avait  pas  été  dissipée  par  rayonne- 
ment, conveclion,  etc.  :  valeur  qui  représente  une  quantité 
égale  au  quart  de  la  chaleur  animale  développée  dans 
l'organisme  humain.  Il  est  clair  que,  dans  le  cas  où  l'on 
opérerait  sur  des  masses  de  feuilles  suffisantes,  cette  cha- 
leur, ne  se  dissipant  pas  en  totalité,  tendrait  à  élever  la 
température  jusqu'à  un  degré  supérieur  à  celle  du  milieu 
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ambiant.  Mais  l'énergie  ainsi  perdue  ne  se  renouvellerait 
pas  indéfiniment,  comme  il  arrive  chez  les  animaux  supé- 
rieurs, parle  fait  de  Pin  gestion  des  aliments.  Au  contraire, 
dans  les  conditions  actuelles,  la  matière  tégétale  consom- 
mée n'éprouve  point  de  régénération. 


*%%* 


RBCBBRCHES  SUR  QUELQUES  SELS  DE  L'ACIDE 

AZOTD  YDRIQISE  ; 

Pab  MM.  BERTHELOT  kt  VIEILLE. 


La  suite  de  nos  recherches  sur  les  matières  explosives 
nous  conduisait  nécessairement  à  étudier  les  propriétés 
des  sels  de  l'acide  azothydrique.  Quoique  nos  recherches 
aient  été  interrompues,  nous  croyons  utile  de  faire  con- 
naître les  résultats  observés.  Ils  concernent  l'azothydrate 
d'ammoniaque  et  les  sels  mercureux  et  mercurique  du 
même  acide.  Ces  expériences  ont  été  exécutées  avec  le 
concours  dévoué  du  chef  d'épreuve,  M.  Chenil,  qui, 
malheureusement,  a  été  blessé  dans  les  essais  exécutés 
sur  l'azoture  mercurique,  ce  qui  nous  a  obligés  à  mettre 
fin  à  ces  études. 

AZOTHTDRATK  D* AMMONIAQUE  OU  TR1AZ0TURE  D'AMMONIUM 

Àz»H,AzH». 

Ce  sel  a  été  préparé  d'après  les  indications  de  Curtius,  au 
moyen  du  diazohippuramide,  délayé  dans  l'alcool,  et  du 
gaz  ammoniac.  Sa  cristallisation  dans  l'eau  donne  de 
magnifiques  cristaux,  brillants  et  transparents,  dont  le 
maniement  n'a  pas  paru  offrir  de  dangers  spéciaux.  Il  se 
sublime  dès  la  température  ordinaire,  en  dose  considérable 
dans  le  vide  sec,  en  opérant  sur  le  chlorure  de  calcium. 


H 
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L'azoture  d'ammonium  a  été  soumis  a  ut  épreuves  nor- 
males, destinées  a  en  fixer  les  caractéristiques  explosives. 

Mesure  des  pressions  en  vase  clos. 

En  raison  des  quantités  de  matière  restreintes  dont  on 
disposait,  les  pressions  ont  été  mesurées  dans  une  éprou- 
ve tte  en  acier  de  icc,  121  de  capacité  intérieure,  munie 
d'un  appareil  crusher  enregistreur.  Le  piston  de  cet  ap- 
pareil a  une  section  de  j  de  centimètre  carré.  Il  écrase  un 
cylindre  de  cuivre  de  4mmj9°  de  hauteur  et  de  3mm  de 
diamètre.  Ce  type  de  cylindre  est  celui  qui  est  utilisé 
pour  mesurer  les  pressions  dans  les  armes  de  petit  ca- 
libre. 

Les  résultats  des  déterminations  sont  consignés  dans  le 
Tableau  suivant;  elles  sont  rapprochées  de  détermina- 
lions  effectuées  sur  la  poudre  BF  du  fusil  modèle  1886, 
avec  le  même  appareil. 


■ 

Densité 

} 

Numéros 
de 

Nature 

de 

l'expé- 

de la 

charge- 

Écrase- 

Pres- 

P 

rience 

poudre. 

ment. 

ments. 

sions. 

mm  m 

à 

1893. 

(0,1 

o,45 

84»  (') 

8420 

16 

Azoture 
d'ammonium. 

1  <>,» 

i,56 
i,48 

1961  ) 
.884  i  '9" 

96lO 

i5 
»7 

(  o>3 

i,63 

35i4 

I17l3 

18 

Poudre  BF. 

(  0,f 
)  0,1 

j  °i* 

o,5o 
o,53 
i,5i 
1,53 

943  i  9a5 

1910    ) 

I930    J     'O" 

9&5o 
9600 

«9 
22 

21 

23 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  les  pressions  de  l'azoture 
d'ammonium  sont  voisines  de  celles  du  coton-poudre,  dans 


(')  Une  expérience  de  pression  a  été  écartée,  comme  fournissant  des 
résultats  manifestement  inexacts;  cet  essai,  relatif  à  l 'azoture  d'am- 
monium, à  la  densité  0,1,  a  donné  658*'. 
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les  limites  de  nos  expériences.  L'allure  du  tracé  recueilli 
à  la  densité  de  chargement  o,  3,  sous  la  pression  maximum 
de  35i4k*i  indique  un  mode  de  combustion  relativement 
lent,  comparable  à  celui  des  poudres  balistiques  propre* 
ment  dites. 

Le  calcul  du  covolume  et  de  la  force  conduit  aux  valeurs 
a'=  i,3o,  /=7i3o. 

Le  Tableau  suivant  permet  de  comparer  les  pressions 
mesurées  et  calculées. 


Densité 

Pressions 

■ 

de 

^^^^^^^^^^^ 

chargement. 

obseryées. 

calculées 

O.I 

84^ 

820 

o,* 

1922 

1926 

o,3 

35i4 

35o6 

On  verra  plus  loin  que  le  covolume  théorique,  déduit 
du  volume  spécifique,  1 1 48Ut,  coïncide  suffisamment  avec 
le  covolume  expérimental. 

Température  de  déflagration. 

Les  nombres  ci-dessus  conduisent  à  évaluer  vers  i35o°- 
i4oo°  la  température  de  déflagration;  mais  il  y  a  lieu  de 
considérer  cette  valeur  comme  un  minimum,  en  raison  de 
l'influence  du  refroidissement,  qui  est  très  sensible  dans 
les  petits  récipients  et  abaisse  de  20  pour  100  environ  les 
pressions  observables  dans  des  éprouvettes  de  capacité 
normale. 

L'azothydrate  d'ammoniaque  n'en  constitue  pas  moins 
un  explosif  remarquable  à  un  double  point  de  vue,  en  rai- 
son de  sa  force  et  de  sa  basse  température  de  déflagration. 

Mode  de  décomposition.  —  Analyse  des  gaz. 

Les  premiers  essais  qualitatifs  effectués  sur  les  gaz 
provenant  delà  décomposition  à  la  densité  déchargement 
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o,  i    ont  montré  que  ces  gaz  se  composaient  d'ammo- 
niaque, d'hydrogène  el  d'azote. 

Les  observations  faîtes  à  la  densité  de  chargement  0,2 
ont  montré  de  plus  que  le  gaz  ammoniac  était  liquéfié 
dans  Téprouvette,  lorsque  le  système,  après  l'explosion, 
était  revenu  à  la  température  ambiante.  En  effet,  les 
premières  portions  de  gaz  recueillies  sur  le  mercure  et 
extraites  de  la  partie  inférieure  de  l'éprouvetle  étaient 
extrêmement  riches  en  ammoniaque,  l'absorption  par  l'a- 
cide sulfurique  ou  l'eau  atteignant  70  pour  100.  Les  pré- 
lèvements ultérieurs  ne  fournissaient  plus  qu'une  ab- 
sorption de  9, 1  pour  100. 

L'analyse  a  porté  sur  les  gaz  dépouillés  d'ammoniaque, 
c'est-à-dire  après  une  absorption  opérée  à  l'aide  de  l'acide 
sulfurique.  Elle  a  donné,  par  combustion,  les  résultats 
suivants  : 

Gaz  provenant  de  la  combustion  à  diverses  densités 

de  chargement. 

0,1.  0,2.  0,3. 

Hydrogène 28,97  29,75  3a,  21 

Gaz  des  marais 0,17  1 ,33  » 

Azote 7!j20  68,52  » 

ioo,34  99>6° 

La  présence  du  gaz  des  marais  en  quantités  très  faibles 
s'explique  par  l'existence  d'une  trace  de  graisse  sur  les  ob- 
turateurs et  les, bouchons  de  l'appareil.  Si  l'on  néglige 
cette  impureté,  les  analyses  donnent  le  rapport  des  gaz 
permanents,  hydrogène  et  azote,  provenant  de  la  décom- 
position, etil  est  facile  de  déduire  de  cette  donnée  la  com- 
position générale  des  produits. 

En  représentant  l'équation  de  décomposition  par  la 

relation 

Az*H*  =  aAz -h  6H  +  càzH», 
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a,  b,  c  désignant  le  nombre  d'équivalents  de  chacun  des 

produits,  ou  a 

a  h-   c  =  4, 
b  -h  3c  =  4, 

et,  d'après  les  expériences, 


«>  __  71, 20 
â  ~"  29,87 


ou  2,38  pour  la  densité  0,1; 


— ï—  ou  2,3o  pour  la  densité  0,2. 

Ce  rapport  s'est  rapproché  de  2  pour  o, 3,  les  données 
de  l'analyse  correspondante  étant  d'ailleurs  incomplètes. 
Or,  la  décomposition  du  sel  en  azote  et  hydrogène, 

Az*H*==  Azt-t-H*, 

aurait  produit  les  deux  gaz  à  volumes  égaux  :  soit  -  =  1. 
La  décomposition  en  ammoniaque,  azote  et  hydrogène 

Az*  H*  =  Az»  -f-  H  4-  Az  H* 

aurait  produit  3  volumes  d'azote  pour  1  volume  d'hy: 
drogène:  -  =  3. 

Les  trois  analyses  peuvent  être  représentées  par  les  rap- 
ports suivants  : 

3,2oAz-t-  i,6oH-t-o,8oAzHs  (densité  o,3), 
3,i2Az-h  i,35H -Ho, 88  AzH»  (densité  0,2), 
3,ii  Az  -h  i,3iH  -t-0,89  AzH*  (densité  o,  1). 

Le  mode  de  décomposition  est  donc  intermédiaire  entre 
les  deux  équations  données  plus  haut,  mais  voisin  de  celui 
qui  correspond  à  la  destruction  de  l'acide  azothydrique, 
Az*H,  sans  altération  de  l'ammoniaque  qui  lui  était  com- 
binée, la  dose  de  ce  dernier  composé  subsistante  formant 
les  0,80  et  même  les  0,89  de  l'ammoniaque  primitive,  et 
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la  quantité  décomposée  étant  d'autant  plus  faible  que  le 
système  est  moins  condensé. 

En  d'autres  termes,  le  sel  tend  à  se  dissocier  et  l'acide 
azothydrique  tend  à  se  décomposer  seul  ;  ce  qui  prouve  que 
la  température  développée  n'est  pas  suffisante  pour  dé- 
composer notablement  l'ammoniaque  en  ses  éléments,  au 
moins  pendant  le  temps  excessivement  court  de  l'explo- 
sion. 

Cette  circonstance  est  d'ailleurs  favorable  au  développe- 
ment de  la  force  explosive,  parce  que  l'énergie  développée 
par  la  décomposition  isolée  de  l'acide  azothydrique  cou- 
court  surtout  à  la  dissociation  de  l'acide  et  de  la  base, 
sans  être  dépensée  en  dose  notable  pour  séparer  les  élé- 
ments de  l'ammoniaque  en  azote  et  hydrogène,  séparation 
qui  absorberait  1 2Câl,  2 .  Pour  préciser,  la  séparation  com- 
plète de  l'azoïhydrate  d'ammoniaque  en  ses  éléments  déga- 
gerait ~hi9Ca\o,  à  la  température  ordinaire;  tandis  que 
si  le  quart  de  l'azote  demeure  à  l'état  d'ammoniaque  ga- 
zeuse, la  chaleur  dégagée  montera  à  -4-3  iCal,  2.  A  la  vérité, 
une  telle  séparation  complète  en  éléments  augmenterait 
le  volume  des  gaz;  mais  cet  accroissement  est  inférieur  à 
celui  que  produirait,  sur  le  système  renfermant  le  gaz  am- 
moniac non  décomposé,  la  chaleur  dépensée  dans  sa  décom- 
position $  ainsi  qu'il  résulte  d'un  théorème  général  établi 
par  l'un  de  nous  en  1871  (*). 

Il  semble  cependant  en  fait  que,  à  mesure  que  la  pres- 
sion s'élève,  une  proportion  croissante  de  l'ammoniaque 
soit  détruite.  Ajoutons  que,  dans  les  expériences  exécu- 
tées au  sein  de  l'oxygène  comprimé,  avec  la  bombe  calori- 
métrique, la  combustion  de  l'hydrogène  a  été  trouvée  com- 
plète. (Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XXVII,  p.  298,  et  t.  XXVIII, 
p.  i38.) 


(  '  )  Sur  la  force  de  la  poudre,  etc.,  3*  édition,  t.  I,  p.  a4- 
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Volume  gazeux  par  unité  de  poids. 

Le  mode  de  décomposition  observé  correspond  à  un  vo- 
lume gazeux  (réduit  à  o°  et  om,76o)  de  i  i48lil  par  kilo- 
gramme. Ce  chiffre  est  supérieur  à  celui  que  Ton  obtient 
pour  tous  les  autres  explosifs  connus.  Le  nitrate  d'ammo- 
niaque, en  particulier,  ne  donne  que  97Ôlit,5.  Dansl'hy- 
pothèse  d'une  décomposition  complète  de  l'ammoniaque, 
aux  plus  hautes  densités  de  chargement,  le  volume  gazeux 
total  s'élèverait  même  à  i488lu;  mais  la  chaleur  dégagée 
serait  moindre. 

TRIAZOTURE  MERCURIQUE  :  Az*Hg  (?). 

Pour  préparer  ce  corps,  on  a  commencé  par  distiller 
l'azoture  mercureux,  20**  par  exemple,  avec  la  quantité 
d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  la  saturation  de  l'oxyde 
de  mercure,  cet  acide  étant  étendu  de  sept  à  huit  fois  son 
volume  d'eau  :  ce  qui  a  fourni  une  solution  d'acide  azot- 
hydrique.  On  a  saturé  ce  dernier  presque  exactement 
avec  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  récemment  précipité 
et  bien  lavé. 

L'azoture  mercurique  se  sépare  alors  en  grande  partie, 
a  l'état  de  poudre  blanche.  Cependant  il  est  soluble  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud,  et  il  cristallise  par  refroidissement 
en  belles  et  longues  aiguilles  blanches.  Mais  il  est  fort 
explosif  et  l'étude  a  dû  en  être  interrompue,  par  suite 
d'accidents  graves  survenus  aux  opérateurs. 

L'azoture  mercurique  offre  un  certain  intérêt,  en  rai- 
son de  sou  rapprochement  avec  le  fulminate  de  mercure. 
En  effet,  les  deux  corps  renferment  la  même  dose  centé- 
simale de  mercure  (en  admettant  la  formule  Az'Hg)  cl 
leur  décomposition  fournit  les  mêmes  volumes  de  gaz  per- 
manents. 

Az«IIg  =  a84«r,  produit  3  Az»  +  Hg, 

C*Az*0*Hg  =  284  »        C»0»4-Az»-*-Hg. 
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Un  calcul  fondé  sur  des  données  probables,  relatives  à 
la  chaleur  de  neutralisation  et  de  dissolution  de  l'azoture 
mercurique,  joint  à  la  connaissance  de  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'acide  azothydrique  et  de  l'oxyde  de  mercure, 
indique,  pour  la  chaleur  de  décomposition  de  l'azoture 
mercurique,  un  nombre  fort  voisin  de  celui  trouvé  par 
nous  pour  le  fulminate.  Ajoutons  encore  que,  d'après  les 
données  connues  pour  les  volumes  moléculaires  des  corps 
solides,  les  densités  doivent  être  également  voisines. 

L'azoture  mercurique  doit  donc  être  fort  analogue  au 
fulminate,  par  ses  propriétés  explosives.  Malheureuse- 
ment, une  explosion  survenue  dans  des  conditions  inat- 
tendues a  paru  indiquer  qu'il  était  plus  sensible  et  par 
conséquent  plus  dangereux. 

TRIAZOTURE  MERCUREUX  :    Az'Hg  OU  Az«Hg*. 

Ce  sel  s'obtient  aisément  en  précipitant  une  solution 
aqueuse  étendue  detriazoture  d'ammonium  parle  nitrate 
mercureux.  Le  précipité  est  lavé  avec  soin,  par  décanta- 
tion, avec  de  l'eau  distillée,  et  finalement  sur  le  filtre,  où  on 
le  recueille.  Il  ne  renferme  que  des  traces  d'impuretés  : 
moins  de  i  centième,  provenant  de  l'hippuramide. 

L'azoture  mercureux,  Âz'Hg,  préparé  au  Laboratoire 
central  par  le  chef  d'épreuve  M.  Chenel,  dans  les  condi- 
tions susdécrites,  a  été  soumis  aux  épreuves  normales,  des- 
tinées à  fixer  ses  caractéristiques  explosives. 

Mesure  des  pressions  en  vase  clos. 

Le  plus  grand  nombre  des  essais  a  été  effectué  à  l'aide 
de  i'éprouvette  de  icc.  Une  seule  expérience  a  été  faite 
dans  I'éprouvette  normale  de  aacc. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau 
suivant  : 
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L'allure  du  tracé  recueilli  à  la  densité  0,2  montre  que 
l'azoture  de  mercure  présente  un  mode  de  décomposition 
dune  extrême  rapidité,  analogue  à  celui  du  fulminate  de 
mercure  et  entraînant  le  fonctionnement  dynamique  de 
l'appareil  crusher.  Les  valeurs  très  voisines  des  pressions 
obtenues  par  l'emploi  du  piston  léger  de  |  de  centimètre 
carré  et  du  piston  lourd  de  4*8  ne  laissent  d'ailleurs 
aucun  doute  à  cet  égard. 

Valeur  du  covolume. 

Les  valeurs  concordantes  des  pressions  obtenues  à  la 
densité  o,  2  et  la  pression  la  plus  élevée  obtenue  à  la  den- 
sité o,5  conduisent  à  la  valeur  o,  20  environ  pour  le  co- 
volume. Ce  nombre  est  identique  à  celui  que  Ton  obtient 
théoriquement,  en  attribuant  la  valeur  de  j^-0  au  covo- 
lume de  l'azote,  et  au  covolume  de  la  vapeur  de  mercure  ; 
la  valeur  du  volume  du  mercure  solide  étant  déduit  de  sa 
densité  i4>39* 

Les  pressions  sont  alors  données  par  l'expression 


P  = 


2600  A 
1  — Of'2A 


dans  laquelle  la  force  de  l'azoture  mercureux  est  égale  à 
2600,  valeur  voisine  de  celle  de  la  poudre  noire  ordi- 
naire. . 

Le  Tableau  suivant  permet  de  comparer  les  pressions 
observées  et  calculées. 


Densités 

Pressions 

de 

chargement. 

observées. 

calculées 

<M 

327 

265 

0,2 

537 

54i 

o,3 

736 

829 

0,4 

ia5o 

n3o 

o,5 

i44* 

1444 
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Cette  valeur  de  la  forcé,  rapprochée  du  volume  spéci- 
fique s3o,  6,  déduit  de  l'équation  théorique  de  décom- 
position (laquelle  est  sensiblement  exacte,  ainsi  que  nous 
le  verrous  plus  loin),  conduit  à  évaluer  à  2700°  la  tempé- 
rature de  déflagration. 

Mode  de  décomposition. 

L'analyse  des  produits  de  décomposition  a  été  effectuée 
sur  les  matières  utilisées  dans  les  expériences  calorimé- 
triques mentionnées  ci-dessous. 

La  bombe  calorimétrique  en  acier  était,  après  l'explo- 
sion d'une  charge  de  5*r  d'azoture,  recouverte,  sur  toute 
sa  surface  intérieure,  d'une  couche  de  mercure  pur,  qui 
pouvait  être  rassemblé  sous  forme  de  globules. 

Les  gaz  permanents,  provenant  de  la  décomposition  et 
mélangés  à  l'azote  pur  de  l'éprouvette,  out  été  analysés; 
ils  ont  fourni  les  chiffres  suivants,  dans  deux  expériences 
concordantes  : 

Azote 94 ,97 

Acide  carbonique 0,14 

Oxyde  de  carbone 2,90 

Hydrogène a,  11 

Formène 0,10 

ioo,25 

L'oxyde  de  carbone  a  été  dosé  par  absorption  par 
le  chlorure  cuivreux  acide;  les  proportions  d'hydrogène 
et  de  formène  résultent  des  observations  de  combustion 
eudiométrique.  Le  taux  d'impureté  de  5  pour  100  sur  les 
gaz  bruts  s'élèverait  à  7  pour  100,  défalcation  faite  de 
l'azote  initial  de  l'éprouvelte. 

Volume  gazeux. 

La  mesure  du  volume  gazeux  fourni  par  la  combustion 
de  i*r  de  matière  dans  la  même  bombe,  lavée  à  P  alcool 
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avec  le  plus  grand  soin,  a  donné  i47c%  5  Par  kilogramme; 
au  lieu  de  i38c%35  exigé  par  le  mode  de  décomposition 
théorique.  L'écart  de  7  pour  100  par  excès  observé  cor- 
respond bien  aux  impuretés  indiquées  par  l'analyse.  Il 
est  vraisemblable  que  l'azoture  inercureux  retient  une 
petite  quantité  d'hippuramide,  qui  altère  sensiblement 
l'analyse  gazeuse;  bien  que  la  composai  ou  centésimale  de 
l'azoture  mercureux  se  trouve  à  peine  modifiée,  ainsi  qu'il 
résulte  des  analyses  effectuées  directement  sur  ce  pro- 
duit. 

Les  éléments  gazeux  permanents  ne  représentent,  en 
effet,  que  le  £»  du  poids  total  de  l'azoture,  et  une  altération 
de  6  pour  xoo  sur  cette  partie  du  produit  n'entraîne 
qu'une  variation  de  l'ordre  du  centième  sur  la  composi- 
tion de  l'explosif. 

Il  ne  paraît  donc  pas  qu'il  y  ait  lieu  d'attribuer  une 
importance  notable  à  cette  cause  d'erreur  dans  les  déter- 
minations calorimétriques. 

Chaleur  de  décomposition  de  l'azoture  mercureux. 

Les  mesures  ont  été  effectuées  à  l'aide  d'une  bombe  en 
acier,  de  300°°  de  capacité.  L'azoture  était  placé,  à  la  charge 
de  5*r,  dans  une  petite  nacelle  en  clinquant  d'acier,  dis- 
posée au  centre  de  la  bombe  remplie  d'azote  pur;  il  était 
enflammé  par  l'incandescence  d'un  fil  fin  de  fer.  L'explo- 
sion donnait  lieu  à  un  cliquetis  violent  et  pulvérisait  la 
nacelle,  en  incrustant  parfois  les  fragments  dans  la  paroi 
d'acier. 

La  mesure  des  températures  a  été  effectuée  dans  les  con- 
ditions classiques  indiquées  par  l'un  de  nous. 

Le  poids  total  en  eau  du  calorimètre,  du  thermomètre 
ou  de  la  bombe  et  de  ses  accessoires  était  de  3  i5*r,  85  ;  le 
poids  de  l'eau  dans  laquelle  la  bombe  était  immergée,  de 
ik*,8oo. 

Trois  .expériences  ont  fourni,  par  la  combustion  de 
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charges  de  5*%  les  élévations  de  température  corrigées 
suivantes  : 

o 

0,712 

0,7005 
o,7°  > 
Moyenne...    o°,7o6 

d'où,  pour  la  chaleur  dégagée  à  volume  constant, 

par  kilogramme 298e*1, 7 

c'est-à-dire  pour  le  poids,  Az6Hgï  =  484*r  :  -t-i44CaI,6 


ÉLECTROLÏSE  ET  POLARISATION  DES  MÉLANGES  DE  SELS; 

Par  M.  L.  HOULLEVIGUE. 


L'électrolyse  des  mélanges  de  sels  en  solution  dans 
l'eau  a  été  étudiée  anciennement  par  ; 

Gahu  {Gilb.  Ann.,  t.  IV,  p.  235;  i8o3); 

Ma  g  nus  (Pogg.  Ann.,  t.  Cil,  p.  33  5  1857);     . 

Becquerel  {Électricité  et  Magnétisme,  t.  II,  p.  4 1)5 

Wiedemann  {Electricité et  Magnétisme,  t.  II,  p.  582)5 

Buff  (Ann.  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  CV, 
p.  i56;  i858). 

Ces  physiciens  avaient  établi  que,  suivant  les  circon- 
stances, l'un  des  électrolyles,  ou  tous  les  deux  à  la  fois, 
peuvent  être  décomposés.  La  seule  loi  précise  est  celle 
énoncée  par  Buff  :  lorsque  les  deux  sels  sont  électro- 
lysés,  ils  le  sont  en  rapport  fixe,  indépendant  de  l'inten- 
sité du  courant. 

Plus  récemment,  la  même  question  a  été  abordée  par 
MM.  : 

Berlhelot  {Journal  de  Physique,  2e  série,  1. 1;  1882); 
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Lippmann  (Journal  de  Physique,   ire  série,  t.  VIII; 

1879); 

Bouiy  (Journal  de  Physique,  principalement  années 

1882  et  i884). 

Ces  physiciens  ont  établi  des  relations  entre  la  nature 
des  dépôts  qui  résultent  de  l'électrolyse  et  la  polarisation 
correspondante. 

Le  but  du  présent  travail  est  de  reprendre  l'étude  des 
faits,  en  vue  principalement  de  vérifier  l'exactitude  de  la 
loi  de  Buff,  et  de  chercher  une  relation  générale  entre 
la  nature  du  dépôt  électrolytique  et  la  valeur  de  la  pola- 
risation. 

1. 

ÉTUDE  DES  DÉPOTS  ÉLECTROLYTIQUES. 

Les  conditions  k  remplir  sont  : 

i°  Que  le  dépôt  soit  homogène;  l'expérience  prouve 
qu'il  suffit  pour  cela  que  la  densité  du  courant  soit  con- 
stante en  tous  les  points  de  l'électrode; 

20  Que  ce  dépôt  puisse  être  recueilli  et  étudié  ;  on  em- 
ploiera dans  ce  but  un  métal  inattaquable,  le  platine, 
comme  électrode  négative; 

3°  Que  l'intensité  du  courant  soit  invariable  pendant 
la  durée  d'une  expérience;  on  emploie,  pour  fournir  ce 
courant,  des  accumulateurs;  l'établissement  de  la  pola- 
risation dans  l'électrolyte  détermine,  au  début,  des  varia- 
tions d'intensité  :  on  les  rend  négligeables  en  prenant  un 
grand  nombre  d'accumulateurs  en  tension  (de  9  à  18) 
et  en  prolongeant  (souvent  plus  d'une  heure)  la  durée  de 
l'expérience; 

4°  Que  la  composition  de  l'électrolyte  ne  varie  pas 
sensiblement  pendant  l'opération  :  on  atteint  ce  but  en 
employant  des  liqueurs  concentrées,  et  en  assez  grande 
quantité  (au  moins  5oocc). 
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L'appareil  a  reçu  d'abord  la  forme  suivante  (fig-  i)  : 

Fig.  i. 


V,  voltamètre  ;  E  vase  à  électrolyse  ;  ce  sont  des  vases  de  pile, 
séparés  en  deux  par  un  récipient  poreux,  de  780°°  de  capacité, 
contenant  en  V  du  sulfate  de  cuivre,  en  E  le  mélange  à  essayer. 
Dans  la  partie  extérieure  du  vase  poreux  est  du  sulfate  de  zinc, 
dans  lequel  est  une  couronne  de  zinc.  Les  électrodes  négatives 
sont  deux  lames  de  platine,  de  64mm  de  long  sur  44mm  de  large, 
complètement  immergées  dans  le  liquide. 

A,  18  accumulateurs  en  tension,  donnant  à  la  décharge  une 
force  électromotrice  de  36  volts  environ. 

6,  boite  de  résistance  portant  un  galvanomètre  G  shunté,  de 
façon  à  s'assurer  de  la  constance  de  l'intensité. 

C,  commutateur. 

D,  5  petits  daniells  au  sulfate  de  cuivre-sulfate  de  zinc  étalon- 
nés avant  chaque  expérience  par  rapport  au  Latimer  Clark. 

M,  électrométre  Mascart,  dont  l'aiguille  peut  communiquer  soit 
avec  E,  soit  avec  D;  les  deux  paires  de  quadrants  communiquent 
avec  les  deux  pôles  d'une  pile  P  dont  le  milieu  est  au  sol  :  si  V 
est  le  potentiel  de  l'aiguille,  dt  \t  les  potentiels  des  deux  pôles 
de  P,  la  déviation  0  est 

6  =  2*ViX  V. 

On  pourra  donc,  à  chaque  instant,  comparer  la  diffé- 
rence du  potentiel  aux  deux  pôles  du  voltamètre  E,  à  celle 
des  daniells  étalons. 

Cet  appareil  fut  modifié  après  quelques  déterminations 
et  le  vase  E  remplacé  par  un  manchon  en  verre,  de  j5cni 
de  long  et  4cia  de  diamètre.  L'une  des  extrémités  portait 

Anti.de  Chim.  et  UePhys.t  7^  série,  l.  11.  (Juillet  1894.)  23 
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une  monture  métallique  sur  laquelle  on  maintenait  avec 
des  vis  de  pression  l'électrode  négative,  formée  d'un  disque 
de  platine. 

L'autre  électrode  était  formée  également  d'un  disque 
de  platine,  emmanché  dans  un  tube  de  verre  qui  passait 
dans  un  bouchon  fermant  l'autre  extrémité  du  man- 
chon. 

L'expérience  acheyée,  on  démontait  l'électrode  néga- 
tive, on  lavait  le  dépôt  à  l'eau  distillée,  on  le  dissolvait  à 
l'acide  nitrique,  puis  on  l'analysait;  la  méthode  d'analyse 
employée  était  celle  de  M.  Riche,  qui  est  précisément  une 
application  du  phénomène  que  nous  éludions,  puisqu'elle 
consiste  à  déposer  séparément  les  différents  métaux  par 
voie  galvanique  en  employant  des  forces  électromolrices 
croissantes. 

J'ai  opéré  :   i°  sur  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et 
'de  sulfate  de  zinc;  a0  sur  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre 
et  d'acide  sulfurique.  Les  corps  employés  avaient  été  soi- 
gneusement puriGés. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  en  faisant  varier, 
soit  la  densité  du  courant,  soit  les  proportions  du  mé- 
lange de  sels. 

i  °  Electrolyse  par  des  courants  de  densités  variables. 

J'énoncerai  en  commençant  la  conclusion  générale  de 
ce  Chapitre  : 

Soit  un  courant  constant  qui  traverse  un  mélange  de 
deux  sels  métalliques  en  dissolution  dans  Veau,  Lorsque 
la  densité  du  courant  croit,  les  autres  circonstances  du 
phénomène  ne  variant  pas,  les  poids  de  chacun  des  élé- 
ments libérés  vont  eux-mêmes  en  agissant  ;  mais,  con- 
trairement aux  conclusions  de  Buff,  leur  rapport  irest 
pas  constant  ;  dans  les  limites  où  les  expériences  ont 
été  faites,  il  croît  suivant  une  fonction  hyperbolique  de 
V  intensité. 
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Ces  résultats  ressorteni  des  Tableaux  d'expériences  sui- 
vants : 

PREMIER  TABLEAU. 


Liqueur  contenant  par  litre  36gr,  76  de  zinc  et  oBr,95 

de  cuivre.  La  dernière  colonne  donne  ^—  calculé  par  la 
formule 


Intensité 
I. 

a 
0,026'A 

0,o432 

0,0579 

0,0678 

0,076a 

0,0827 


Zn  d —  o,ooo358 

Cu  ~~  o,o43fd -4- 0,0000723 


Densité 
I 


d  = 


28,2 


0,00093 
0,001 53 
o,ooao5 
0,00240 
0,00270 
0,00293 


Zn. 

o,o334 
o,o555 
0,0735 
0,0870 
o,io32 
0,1010 


Cu. 

0,0066 
0,0069 
0,0072 
0,0078 
0,0082 
0,0078 


Zn 

Cu 
trouvé. 

5,o6 
8,04 

io,5 

11, 1 

12,5 

"•9 


Cu 
calculé. 

5,o6 

8,4 
io,5 
n,5 
12,4 

ia>9 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Expérience  faite,  comme  la  précédente,  avec  le  premier 
dispositif.  Liqueur  contenant  par  litre  36*r,9  de  zinc  ei 
o*r,  716  de  cuivre.  L'intensité  a  varié  dans  des  limites  très 
étendues,  de  1  à  70,  et  la  durée  des  expériences  a  été 
comprise  entre  quatre  heures  trente  minutes  pour  la  pre- 
mière et  trente  minutes  pour  la  dernière. 


I. 

28,  a 

Zn. 

Cu. 

Zn 
Cu' 

a 
0,0086 

o,ooo3o4 

Of0266 

o,oi63 

1,6 

0,0191 

0,000676 

0,0210 

0 , 0077 

2  n 

0,0600 

0,002127 

0,o64 I 

0,0079 

8,1 

0,6000 

0,02127 

0,3793 

0,0066 

57,4 

TROISIEME    TABLEAU. 


Expériences  faites,  comme  les  suivantes,  avec  le  nou- 
veau dispositif.  Liqueur  contenant  par  litre  36gr,  9  de  zinc 
et  ogr,  756  de  cuivre. 
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a-  l 

Zn. 

Cu. 

Zn 

I. 

ia,56 

Cu' 

a 

o,o33i 

0, 00^63 

0,Ol45 

Itr 
0,0126 

1  ,i5 

o,o4g4 

0 , 00393 

o,o|68 

0,0093 

j,8i 

0,0670 

0, oo54i 

0,0289 

O,OI06 

2,72 

0,0752 

0,00599 

o,o367 

0,0099 

3,71 

o,ioi3 

0,00806 

0,0705 

0,0125 

5,64 

QUATRIEME  TABLEAU. 


Liqueur  contenant, 
de  cuivre. 


par  liire,  48gr,  1  de  zinc  et  2Rr,3 


I. 

.         I 

d  —   . 

12,56 

Zn. 

Cu. 

Zn 

Cu 

trouvé. 

Zn 

Cu 
calculé 

a 
0 , 0208 

o,ooi656 

O , 0209 

0,0282 

o,7i 

0,67 

0,0270 

0,0021 5 

0,028l 

o,o325 

0,86 

0,88 

o,o342 

0,00272 

o,o337 

0,0317 

1,07 

1,07 

0,0478 

c,oo38o5 

o,o552 

o,o43i 

1,28 

1 ,3i 

0,0574 

0,00457 

0,0937 

0,0678 

ï  ,38 

i,43 

0,0610 

0, oo4856 

0,0792 

o,o537 

i,i7 

i,47 

0,0730 

o,oo58i 

0 , 1 000 

o,o632 

i,58 

1,57 

Zn 

***f  r.nlr.nl^  1 

Zn 

r»ar  -r—    =  - 

d  —  0,0007054 

> 

Cu  r     Cu       0,44^  —  0,0006847 

Ces  Tableaux  ne  mettent  pas  en  évidence  le  fait  signalé 
plus  haut,  à  savoir  que  les  poids  de  cuivre  et  de  zinc 
augmentent  séparément  avec  la  densité  du  courant.  Cela 
tient  à  ce  que  les  expériences  ont  des  durées  di (Té rentes. 
Rapportons  les  quantités  déposées  à  une  heure,  et  nous 
verrons  que  la  proposition  se  vérifie.  Ainsi,  pour  le  pre- 
mier Tableau,  on  a  : 


Durée 

Densité 

Poids  de  Cu. 
Poids  de  Zu. 


o , 00093 
o , 0066 
o,o344 


o,ooi53 
o , 0069 
o,o555 


O,00205 

0,0072 
0,0735 


0,00240 

0,0078 

0,0870 


iho8 
0,00270 
0,0076 
0,0955 


0,00293 
0,0078 


O, IOIO 
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et  pour  le  second  Tableau  : 

Durée 4b33  ib5  ih  oh  > 

Densité o,ooo3o4  0,000676  0,002127  o,oar27 

Poids  de  Gu  . .  0,00376  o,oo5i3  0,00790  o,oi320 

Poids  de  Zn  .  .  0,00614  0,01400  0,06410  0,075860 

Los  quatre  Tableaux  que  nous  venons  de  donner  mon- 
trent  que  le  rapport  ^-  augmente  rapidement  avec  l'in- 
tensité. Mais  la  contradiction  de  ce  fait  avec  la  loi  de 
Buff  peut  n'être  qu'apparente.  On  peut  en  effet  supposer, 
avec  Hiltorff,  que  le  phénomène  observé  résulte  de  la  su- 
perposition de  deux  actions  :  Tune  purement  électrique, 
qui  suivrait  la  loi  de  Buff  ;  l'autre,  la  réaction  du  zinc 
déposé  sur  le  sulfate  de  cuivre,  qui  redissoudrait  le  zinc 
en  précipitant  une  nouvelle  quantité  de  cuivre. 

J'ai  cherché  si  les  résultats  que  j'ai  obtenus  pourraient 
être  représentés  dans  cette  hypothèse. 

Soit,  à  cet  effet,  un  courant  d'intensité  I  qui  déposerait 
dans  le  temps  t  des  poids  C  et  Z  de  zinc  et  de  cuivre; 
soient  z  et  c  les  équivalents  de  ces  deux  métaux;  on  a, 
d'après  la  loi  de  Faraday, 

et,  d'après  la  loi  de  Buff  supposée  exacte, 

U)  5  =  *'; 


d'où 


Itk'zc  „  \tzc 

Z  =  -t-. T7-—        et        C  = 


k(z  +  k'c)  k(z-hk'c) 


Supposons  maintenant  qu'une  action  secondaire  se 
produise,  et  faisons  l'hypothèse  simple  qu'elle  est,  pour 
une  surface  donnée,  proportionnelle  au  temps.  Soient  Z| 
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ei  C<  les  poids  des  métaux  réellement  précipités  dans  le 
temps  t.  On  doit  avoir 

Zt  =  Z  —  (xzt, 
Ci  =  C-4-  ac*; 

ce  qui  donne 

Z,  _  lk'zc  —  *zk(z-*-k'c) 
Ci  ~~    \zc-¥  *ck(z  +  k*c) 

Expression  de  la  forme 

Z,  _  AIj-B 

C,  ~  A'I  +  B'' 

que  nous  avons  trouvée  représenter  les  résultats  de  l'ex- 
périence. 

Dans  le  but  de  soumettre  la  loi  de  Butta  une  épreuve 
plus  décisive,  j'ai  alors  opéré  sur  un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  d'acide  sulfurique,  qui  doit  donner  naissance 
à  des  actions  secondaires  beaucoup  moins  énergiques,  si- 
non négligeables.  Les  deux  Tableaux  suivants  xésument 
les  résultats  obtenus  : 


CINQUIEME  TABLEAU. 


Un  litre  du  mélange  contient  a6gr,9  SOsHO  et  2&r,3  de 
•  cuivre.  Toutes  les  expériences  ont  duré  une  heure  : 


i2,50 

Cuivre  du 

Cuivre  de 

H 

I. 

voltamètre. 

l'électrode. 

H.  dégagé. 

Cu' 

a 
0,0203 

0,00161 

0,0242 

O,02l6 

0,000082 

0,00379 

0,025l 

0,00199 

o,o3oo 

0,0254 

0,000146 

o,oo574 

0,0274 

0,00218 

o,o326 

o,oi53 

0,0002 3 1 

0,00913 

0,0340 

0,00246 

0,0399 

0,0292 

o,ooo339 

0,01160 

o,o385 

o,oo3o5 

o,o458 

o,o3i3 

0,000460 

0,01470 

o,o475 

0,00378 

o,o565 

o,o349 

0,00068 5 

0,01962 
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SIXIEME  TABLEAU. 


Les  résultais  de  ce  Tableau  sont  tirés  d'expériences 
qui  seront  décrites  plus  en  détail  à  la  fin  de  ce  Chapitre. 
Le  mélange  renferme  par  litre  z^^oy  SOsHO  et  i*r,o8 
cuivre. 


1. 

10 

Cu  du 
volUmèt. 

Cu  de 
Télectrode. 

H. 

H 
Cu* 

a  . 
0,0698 

0 , 00698 

0,0277 

0,0090 

0,00093 

0,066 

0,0517 

0 , oo5 1 7 

0,0205 

0,0087 

0,000374 

o,o43 

0,0287 

0,00287 

0,0285 

o,oi53 

0 , 0004 1 9 

0,027 

0,0175 

0,00175 

0,0208 

0,0139 

0,000219 

0,016 

0,0120 

0,00120 

0,0143 

o.ono 

* 

0,000104 

0,009 

Ici  encore  les  poids  de  cuivre  et  d'hydrogène  libérés 
par  heure  croissent  chacun  avec  la  densité  du  courant. 
On  a,  en  effet  : 

Durée  de  Texpér ih  ih  5om  20™  2om 

Poids    du  Cu   libéré  )  0  ûo  r 

.  >  0,0110        o,oi3q        o,oi83        0,0261         0,0270 

par  heure )      '  '       *  '  '  '     / 

Roids   de  l'H  libéré   ) 

,  >  0,OO0I04   O,O0O2IQ   O, 000302   0,001122   O.OOI77O 

ir  heure \     '  '  y       '  '  //J 


pai 

Les  deux  Tableaux  précédents  montrent  que  le  rapport 

Cu 


varie  aussi   vite  avec    l'intensité  que   faisait   tout  à 


"7 

l'heure  le  rapport  ^r-«  L'exactitude  de  la  loi  de  Buff  reste 

donc  au  moins  douteuse.  L'observation  suivante  prouve 
d'ailleurs  qu'elle  peut  n'être  pas  toujours  vraie.  Prenons  un 
mélange  de  deux  sels,  par  exemple  de  sulfates  de  cuivre  et 
de  zinc,  faisons-y  passer  un  courant  qui  libère  les  deux 
métaux,  et  diminuons  progressivement  l'intensité  de  ce 
courant.  Un  moment  viendra  où  il  ne  se  déposera  plus 
que  du  cuivre,  et,  alors,  l'expérience  prouve  que  ce 
dépôt  est  parfaitement  uni  et  adhérent;  si  on  admet  la 
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loi  de  Bu (T  modifiée  par  des  actions  secondaires,  il  faut 
supposer  qu'à  ce  moment  une  partie  de  ce  cuivre  provient 
d'une  substitution  du  zinc  dans  le  sulfate  de  cuivre;  or 
le  cuivre  ainsi  déposé  chimiquement  est  toujours  pulvé- 
rulent. 

L'expérience  conduit  donc  à  considérer  la  loi  de  Buft 
comme  étant  seulement  la  loi  limite  pour  des  intensités 
assez  grandes,  puisque  alors  l'hyperbole  représentative  du 
phénomène  se  confond  avec  son  asymptote.  Nous  verrons 
plus  tard  que  des  considérations  théoriques  mènent  au 
même  résultat. 

a0  Electrolyse  des  mélanges  de  composition  variable. 
—  Les  expériences  établissent  le  fait  général  suivant  : 
Le  poids  libéré  de  Vêlement  le  plus  facilement  électro- 
ly sable  augmente  proportionnellement  au  poids  de  son  sel 
introduit  dans  le  mélange,  sauf  pour  des  poids  très 
faibles  de  ce  sel. 

Les  déterminations  se  faisaient  en  ajoutant  à  un  volume 
donné  de  Tune  des  solutions  de  sulfate  de  zinc  ou  d'acide 
sulfurique  des  volumes  croissant  en  progression  arithmé- 
tique de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  en  ramenant 
par  évapora  lion  le  mélange  au  même  volume  dans  chaque 
expérience. 

SEPTIEME  TABLEAC. 

Composition  de  ilîl 

du 
mélange  ôo^Zn -K      Intensité.       Laiton.        Cuivre.     Excès  de  Cu. 

*r  o  ft  %r  gr 

o,4845  Cu 0,0204        o,o38i        0,0060        0,0060 

2  x  o,4845  Cu 0,0204  0,0389  0,0111  o,oo5i 

3  x  0,4845 Cu 0,0212  o,o386  o,oi5i  0,0045 

4  X  o,48^5 Cu. .    . .  0,0210  o,o386  0,0203  0,0047 

5  x  o,4845  Cu 0,0210  0,0370  0,0249  0,0046 

6  x  0,4845  Cu 0,0208  0,0375  0,0295  0,0046 
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HUITIEME 

TABLEAU. 

Composition  de  im 

du 
mélange  35*rZn-+-. 

Intensité. 

Laiton. 

Cuivre. 

Excès  de  Cu 

o,4845  Gu 

0 
0,0248 

pr 
0,0471 

0,0057 

pr 
o,oo57 

2  X  o,4845  Gu 

0,0247 

0,0464 

0,0107 

o,oo5o 

3  x  o,4845  Gu 

0,0249    • 

0,0468 

0,0159 

o,oo52 

4  x  o,4845  Cu 

0,0248 

0,0468 

0,0208 

0,0049 

5  X  o,48^5  Cu 

0,0248 

0,0461 

o,0254 

0,0046 

6  x  0,4845  Gu 

0,0250 

» 

0,0302 

o,oo48 

0,0250 

o,o{6o 

o,o352 

o,oo5o 

8  x  o,4845  Cu 

0,0252 

» 

o,o4o3 

o,oo5i 

io  x  o,4845  Gu 

o,025o 

0,04^0 

o,o4jo 

o,oo3- 

NEUVIEME  TABLEAU. 

Composition  du  mélange 
par  litre 
3i*%ii  S0J  HO  -K  Intensité.  Cuivre.        Excès  de  Cu. 

f                       .  o  *r  gr 

0,4845  Cu o,o32f  0,0073  0,0073 

2  x  o,4845  Cu o,o3n  o,oi32  0,0059 

3  x  o,4845  Gu o,o323  0,0174  o,oo4* 

4  X  o,4845  Gu o,o3o4  0,0210  o,oo36 

5  x  o,4845  Gu o,o3o4  0,0247  0,0037 

6  x  o,4845  Gu o,o3o{  0,0282  o,oo35 

7  x  0,4845  Cu o,o3o4  o,o3i9  0,0037 

8  x  o,4845  Cu o,o3oo  o,o357  0,0037 

Les  nombres  inscrits  aux  dernières  colonnes  de  chaque 
Tableau  vérifient  suffisamment  la  proposition  énon- 
cée en  commençant.  A  la  fin  du  huitième  Tableau, 
on  voit  les  excès  de  cuivre,  après  être  restés  constants, 
tomber  brusquement;  cria  lient  à  ce  que,  à  partir  de  ce 
moment,  il  ne  se  dépose  plus  que  du  cuivre,  et  qu'il  ne 
peut  plus  s'en  déposer  que  la  quantité  prévue  par  la  loi 
de  Faraday. 

Le  fait  que,  à  partir  d'une  certaine  concentration  on 
sulfate  de  cuivre,  ce  métal  se  dépose  seul,  explique  pour- 
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quoi,  dans  les  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre,  il  importe 
peu  que  le  sel  employé  soit  pur  ou  non;  les  impuretés, 
sulfate  de  fer,  de  zinc,  acide  sulfurique,  etc.,  ne  prennent 
pas  part  à  Félectrolyse. 


II. 


ETUDE  DE  LA  POLARISATION. 

J'ai  employé  d'une  manière  générale  les  appareils  et  les 
méthodes  indiqués  par  M.  Bouty  pour  des  éludes  ana- 
logues. Le  dessin  ci-dessous  (Jig-  2)  fora  comprendre  la 
disposition  des  appareils. 


Fig.  2. 


A,  18  accumulateurs  en  tension. 

T,  boussole  des  tangentes;  L,  règle  graduée  pour  la  lecture  des 
déviations.  Elle  sert  seulement  à  reconnaître  si  l'intensité  du 
courant  ne  varie  pas  dans  le  courant  d'une  observation.  L'inten- 
sité est  mesurée  à  l'électromèlre  au  moyen  de  la  différence  de 
potentiel  aux  extrémités  d'une  résistance  donnée. 

R  et  R',  deux  boîtes  de  résistance,  de  iooow  et  5ooow  inter- 
calées sur  le  circuit  principal. 

pp',  deux  boîtes  de  résistance  de  nooo<"  chacune. 

D,  D',  D*,  trois  petits  daniells  au  sulfate  de  cuivre  saturé,  sul- 
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fate  de  zinc  demi-saturé,  comparés  chaque  jour  au  Latimer-Glark. 
Leur  force  électromotrice  vaut  en  moyenne  ivoU,o5i;  comme  elle 
baisse  toujours  un  peu  avec  le  temps,  on  a  toujours  deux  batte- 
ries, dont  l'une  fonctionne  tandis  qu'on  nettoie  la  seconde. 

£,  électromètre  Lippmann  soutenant  3acm  de  mercure;  il  donne 
aisément  yqqq  de  Daniell.  Le  maximum  de  la  constante  capil- 
laire avait  lieu  pour  oTOlt,  904. 

V  est  le  voltamètre  où  se  fait  l'électrolyse.  Il  a  reçu  trois  formes 
différentes  que  je  désignerai  par  a,  6,  c. 

a.  Les  électrodes  sont  formées  par  deux  larges  lames  de  cuivre 
dont  la  distance  est  maintenue  à  imm,5.  La  différence  de  potentiel 
entre  les  deux  électrodes  est  p  -+-  ir,  p  étant  la  somme  des  pola- 
risations aux  électrodes  et  ir  le  produit  de  l'intensité  du  courant 
par  la  résistance  entre  les  électrodes.  Le  terme  ir  est  toujours 
inférieur  à  od,oi  ;  en  le  négligeant,  on  ap. 

b.  Dans  un  cristallisoir  plongent  les  deux  électrodes,  qui  sont 
en  cuivre,  larges  de  2icq  et  distantes  de  6cm.  La  différence  de  po- 
tentiel entre  les  deux  électrodes  est  toujours/?  ■+■  ir.  On  évalue  ir 
à  l'aide  de  deux  électrodes  parasites  qui  sont,  soit  des  fils  de 
cuivre,  soit  des  électrodes  à  la  Paalzbv,  telles  qu'elles  ont  été 
décrites  et  employées  par  M.  Bouty. 

c.  Enfin,  j'ai  employé  une  cuve  parallélépipédique  en  verre, 
ayant  ucm  de  long,  2cm,8  de  large,  5cm  de  haut.  Les  électrodes 
étaient  en  platine  et  assez  rigides  pour  s'appliquer  exactement 
contre  les  parois  de  la  cuve,  contre  lesquelles  elles  étaient  main- 
tenues par  une  queue  en  platine  formant  ressort;  de  cette  façon, 
il  ne  se  formait  de  dépôt  que  sur  la  face  antérieure.  Lés  élec- 
trodes parasites  employées  étaient  des  fils  de  cuivre. 

Dans  les  deux  derniers  dispositifs  b  et  c,  le  commutateur  C  per- 
met de  prendre  la  différence  de  potentiel  soit  entre  les  deux 
électrodes  principales,  ce  qui  donne  p  ■+■  ir,  soit  entre  les  élec- 
trodes parasites,  ce  qui  permet  d'évaluer  ir.  La  différence  fournit 
la  valeur  de  p.  On  peut  de  même  évaluer  la  polarisation  à  l'une 
ou  à  l'autre  des  deux  électrodes  principales. 

i°  Variation  de  la  polarisation  avèe  la  densité  du 
courant.  —  La  polarisation  croît  avec  l'intensité  du  cou- 
rant qui  traverse  l'électrolyte,  et  sa  variation  est  particu- 
lièrement rapide  au  manient  où  le  second  métal  com- 
mence à  se  déposer  à  côté  du  premier  sur  l'électiode 
négative.  En  deçà  et  au  delà  de  cette  variation  brusque,  la 
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polarisation  peut  être  représentée  en  fonction  de  la  den- 
sité du  courant,  soit  parla  relation 

p  =A  n-Brf  —  C</«, 

indiquée  par  Becquerel,  soit  par 

p  =  A  -4-  N  (i  —  e-™*), 

forme  proposée  par  M.  Crova.  Ces  deux  relations  s'ap- 
pliquent donc  aux  mélanges  de  sels  comme  à  un  sel 
unique. 

.  Les  courbes  {fig*  3)  représentent  les  expériences  faites 
avec  le  dispositif  a  sur  des  mélanges  de  sulfate  de  cuivre 
et  de  zinc. 

i  se  rapporte  à  du  sulfate  de  zinc  pur,  6  à  du  sulfate  de 
cuivre  pur,  a,  3,  4*  5  à  des  mélanges  des  deux,  contenant 
pour  5occ  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  (den- 
sité, 1,498),  icc,  3CC,  4CC,  6CC  d'une  solution  saturée  desul- 
fate  de  cuivre  (densité,  1,210).  Voici,  par  exemple,  les 
nombres  qui  ont  servi  à  obtenir  la  courbe  3.  Les  quatre 
premiers  peuvent  être  représentes  assez  bien  par 

/?=  i3,3</-4-î6i855</î, 

et  les  quatre  derniers  par 

p  =  o,5oi-t-  33i,i  d — 50252e/1. 


iité  du  courant. 

p  -h  ir. 

p  -H  ir  calculé 

0 
0,00059! 

0,100 

0,100 

0,00067?! 

0,1 36 

o,i3i 

0,000787 

0,173 

0,173 

0,000930 

o,9.36 

0,239 

O,00T 1G8 

0,821 

0,821 

0,001 549 

0,896 

0,894 

o,oo23o5 

o,999 

o,997 

o,oo3io3 

1,047 

i,o45 
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Les  combes  (Jîg-  4)  représentent  les  résultais  des  ex- 
périences faites  avec  le  dispositif  b  sur  des  mélanges  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  zinc. 

Fie-  3. 


(D 
i   se  rapporte  à   un  mélange  de   aSo^ZuSO1   salure 
(denaiié,  1,498)  et  a",5CuSO*  saturé  (densité,  1,210). 
On  a  employé  pour  1  des  électrodes  parasites  en  cuivre, 
pour  2  des  électrodes  Paalzov. 
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Les  résultats  obtenus  peuvent  encore  être  représentés 
par  la  formule  de  Becquerel.  Dans  le  Tableau  ci-dessous, 


Fig. 
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Densités  de  courant  :  0*  0001  —  3 
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cm 


qui  a  servi  à  tracer  la  courbe  i ,  les  sept  premiers  nombres 
de  la  dernière  colonne  ont  été  calculés  d'après 


p  =  4iS,\d  -+-  639329 <*«, 
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et  les  cinq  derniers  par 

p  =  0,737-+- 5i5,4û?  —  i83465rf*. 


Densité 

p  de  l'électr. 

p  de  rélectr. 

p  totale 

p  totale 

du  courant. 

négative. 

positive. 

trouvée. 

calculée. 

0 

d 

d 

d 

d 

o,oooi3a 

o,o45 

o,023 

0,068 

0,070 

o,oooi5i  . 

o,o55 

0,025 

0,080 

0,082 

0,000175 

0,072 

0,026 

0,098 

0,098 

0,000207 

0,086 

0,027 

o,n3 

0,120 

0,000261 

0,l32 

0.,029 

0,161 

0,160 

0,000297 

0,157 

o,o33 

0,190 

0,190 

o,ooo325 

0,176 

o,o34 

0,210 

0,2l3 

0, ooo347 

0,860 

o,o34 

0,894 

0,894 

0,00041 3 

o,885 

o,o34 

0,919 

0,919 

o,ooo5i8 

0,920 

o,o35 

o,955 

0,955 

ot,  00 1007 

0,987 

0,042 

1,029 

i,o3o 

0,001968 

o,99i 

o,o5o 

1,041 

1,041 

Dans  les  courbes  (2),  la  polarisation  totale  est  tracée 
en  traits  pleins,  et  la  polarisation  à  l'électrode  négative 
en  traits  discontinus.  On  peut  se  rendre  compte  que  la 
polarisation  de  l'électrode  positive  est  de  beaucoup  la  plus 
faible  et,  de  plus,  qu'elle  n'est  pas  affectée  par  la  variation 
brusque  qui  accompagne  sur  l'autre  électrode  le  dépôt  du 
zinc,  résultat  tout  naturel,  d'ailleurs,  puisqu'elle  n'est 
due  qu'à  l'oxygène,  qui  se  dégage  toujours  dans  les  mêmes 
conditions. 

Si  Ton  compare  entre  elles  les  courbes  du  graphique 
(1)  et  de  même  ces  courbes  (a),  on  voit  de  plus  qu'elles 
sont  nettement  séparées  dès  leur  origine,  c'est-à-dire 
alors  qu'il  ne  se  dépose  encore  que  du  cuivre.  Donc  :  La 
polarisation  d'un  mélange  dépend  de  chacun  des  élé- 
ments qui  le  constituent,  quand  bien  même  ils  ne  pren- 
draient pas  tous  pan  à  V électrolyjse . 

Le  dispositif  c  (polarisation  entre  des  électrodes  de  pla- 
tine) n'a  été  employé  qu'avec  des  mélanges  d'eau  acidulée 
et  de  sulfatede  cuivre.  Voici  une  des  séries  d'expériences. 
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du  courant. 

totale. 

a 
o , 00092 

0,00124 

1,888 

2,225 

0,00176 
0,00286 

2 ,  269 
•2,3*21 

o,oo43o 
o,oo523 
0 , 00708 

2,38g 

*,4°7 
2,438 

Elle  se  rapporte  à  uti  mélange  contenant  3*r,  5g  d'acide 
sulfurique  SO'H  et  2"  de  la  solution  saturée  de  sulfate 
de  cuivre  (d=  1,210),  le  tout  étendu  à  i3occ.  A  part  la 
première  valeur  de  p  qui  se  rapporte  à  un  cas  où  il  ne  se 
déposait  que  du  cuivre,  toutes  les  autres,  où  sont  libérés 
du  cuivre  et  de  l'hydrogène,  peuvent  être  représentées  par 
la  formule 

p  =  2,1327  -+-82,94^—5627^. 

Densité  Polarisation      Polarisation 

calculée. 

d 

» 
2,227 
2 ,  262 

2,324 

2,385 
2,412 
2,438 

Les  résultats  généraux  de  ce  Chapitre  permettent  de 
faire  quelques  observations  au  sujet  d'une  loi  très  impor- 
tante établie  par  M.  Lippmann  :  elle  consiste  eu  ce 
qu'uue  électrode  plongeant  dans  un  liquide  et  polarisée 
par  un  courant  se  dépolarise  instantanément  si  Ton  ajoute 
au  liquide  quelques  gouttes  d'un  sel  du  métal  qui  forme 
l'électrode;  mais  il  y  a  plus  :  en  employant  une  électrode 
eu  cuivre,  INI.  Lippmann  a  constaté  que  «  l'addition  d'une 
quantité  minime  (moins  de  Tô7To)t,e  sulfate  de  cuivre,  non 
seulement  ramène  aussitôt  l'électromèlre  au  zéro,  mais 
fait  qu'en  ferma  ni  de  nouveau  le  courant,  on  voit  Vèlec- 
tromètre  rester  au  zéro  ». 

Celte  loi,  parfaitement  rigoureuse  tant  que  le  circuit 
est  ouvert,  n'est  plus  aussi  exacte  quand  un  courant  passe 
et  produit  Pélectrolyse.  La  polarisation  d'une  lame  de 
cuivre  plongée  dans  une  solution  contenant  un  sel  de 
cuivre  n'est  pas  nulle  lorsque  le  couranl  passe  ;  ou  n'a, 
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pour  le  voir,  qu'à  jeler  les  yeux  sur  les  courbes  en  traits 
discontinus  du  graphique  n°  (a)  qui  donnent  la  valeur  de 
cette  polarisation,  en  fonction  de  la  densité  du  courant 
pour  l'électrode  négative  (la  seule  dont  s'occupe  M.  Lipp- 
mann).  Tout  ce  qu'on  peut  dire,  c'est  que  cette  polarisa- 
tion est  très  faible  pour  de  faibles  intensités.  Elle  ne  s'an- 
nule pas  non  plus  brusquement  quand  le  courant  cesse, 
s'il  s'est  formé  sur  l'électrode  un  dépôt  d'épaisseur  sen- 
sible. En  voici  un  exemple  : 

Temps om  am  5™       8m3o       nmi5        i4h 

Densité     du    ) 

>     o\oii         <>■  oa  oa  o"  o* 

courant...    ) 

Polarisation...     id,o8o    oA,y2y    od,363    od,zji    od,i8i     od,£27 

On  voit  qu'il  y  a  dans  cette  polarisation  deux  parts  : 
une  qui  disparait  rapidement  d'elle-même,  plus  rapide- 
ment encore  par  l'agitation,  et  qui  tient  aux  différences 
de  concentration  déterminées  dans  l'élcctrolyte  par  le 
passage  du  courant-,  l'autre  très  longue  à  disparaître,  et 
qui  a  son  siège  sur  l'électrode  elle-même.  Dans  tous  les 
cas,  ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  deux  parts  ne  sera  rigoureu- 
sement nulle  tant  que  le  courant  passera. 

2°  Variation  de  la  polarisation  avec  la  composition  de 
V éleclrolyte .  —  La  polarisation  diminue  quand  on  aug- 
mente la  proportion  dans  le  mélange  du  corps  le  plus  fa- 
cilement électrolysable.  C'est  ce  que  montrent  les  courbes 
n°  (i),  mais  je  ne  suis  arrivé  à  une  loi  simple  qu'en  em- 
ployant un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de 
cuivre  entre  des  électrodes  en  platine  (dispositif  c).  Dans 
ce  cas,  la  polarisation  diminue  proportionnellement  aux 
poids  du  sel  le  plus  électrolysable  introduit  dans  le  mé- 
lange, sauf  pour  des  poids  très  faibles  de  ce  sel. 

C'est  ce  qui  résulte  du  Tableau  suivant  :  on  emploie 
ioocc  d'eau  acidulée  contenant  3*r,  26  d'acide  S04H,  et  on 
ajoute  progressivement  la  solution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.t  7e  série,  t.  II.  (Juillet  1894.)  24 
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Composition  Excès 

de  la  liqueur  Polarisation        sur  la  valeur 

3^,26  SO*  H.  totale.  précédente. 

oc  d 

-4-i  CuSO* 2,386  » 

2  »      2j367  o,°'9 

3  »      2,340  0,027 

4  »      2,3io  o,o3o 

5  »      2,280  o,o3o 

6  »      2,25o  o,o3o 

Les  expériences  sont  difficiles  à  réussir,  la  moindre 
agitation  produisant  des  changements  notables  dans  la  po- 
larisation. 

m. 

RELATION  ENTRE  LA  POLARISATION  ET  LA  NATURE 
DES  DÉPOTS  ÉLECTROLYTIQUES. 

Considérons  un  circuit  électrique  fermé  contenant  une 
pile,  des  résistances  métalliques  et  un  électroljte  dans  le- 
quel plongent  des  électrodes  inattaquables,  le  tout  main- 
tenu à  une  température  constante  et  parcouru  par  un 
courant  d'intensité  constante  I.  Plaçons-nous  tout  d'abord 
dans  le  cas  où  la  polarisation  des  électrodes  a  atteint  dans 
Télectrolyte  une  valeur  p  qui  ne  dépend  plus  du  temps, 
et  appliquons  au  système  ainsi  défini  le  principe  de  la 
conservation  de  l'énergie. 

Ce  principe  peut  s'écrire  sous  la  forme 

As  représente  la  variation  d'énergie  intérieure  du  sys- 
tème, e<  l'énergie  empruntée  à  l'extérieur,  ea  l'énergie 
cédée  à  l'extérieur. 

i°  Variation  de  l'énergie  intérieure. 

a.  Pile.  Le  système  perd  de  l'énergie  par  suite  des  réac- 
tions chimiques  qui  s'y  opèrent.  Celles-ci  sont  caracté- 
risées par  la  dissolution  ou  le  déplacement  d'un  métal 
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d'équivalent  et>  effectué  dans  chacun  des  éléments  en  un 
temps  0.  Il  y  correspond  pour  chaque  élément  une  quan- 
tité de  chaleur  q%.  La. perle  d'énergie  par  seconde  est  donc 
pour  toute  la  pile 

t  3  désignant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur; 

b.  Circuit  métallique.  La  variation  d'énergie  est  nulle 
puisqu'il  reste  dans  le  même  état. 

c.  ÉleclroJyte.  Soient  x  et  x!  les  poids  des  deux  métaux 
réellement  précipités  dans  le  temps  0,  e  et  é  leurs  équi- 
valents, q  et  q'  les  quantités  de  chaleur  correspondant 
aux  réactions  qui  amènent  l'équivalent  de  chacun  d'eux 
sur  l'électrode.  Le  gain  d'énergie  par  seconde  est 


D'autre  part,  l'électroly te  se  déforme.  Le  gain  d'énergie 
correspondant  n'a  pas  été  étudié  complètement.  M.  Chassy 
{Journal  de  Phys>,  2e  série,  t.  IX)  a  montré  que  la 
quantité  de  sel  transporté  par  le  courant  dans  un  temps 
donné  était  proportionnelle  à  l'intensité.  Hillorïï  (Pogg. 
Ann.,  t.  LXXXIX,  XCVIII,  CIII,  CVI),  en  étudiant  le 
transport  des  ions,  était  arrivé  au  même  résultat.  On  peut 
donc  raisonnablement  représenter  l'augmentation  d'éner- 
gie qui  résulte  de  ce  fait  par  AI,  dans  une  seconde,  A 
étant  une  constante  très  petite. 

2°  Échanges  avec  le  milieu  extérieur. 

a.  Chaleur  dégagée  dans  les  parties  homogènes  du  cir- 
cuit. L'énergie  cédée  de  ce  chef  est  (R  -h  r)  I3,  R  étant  la 
résistance  du  circuit  métallique  et  r  celle  de  la  pile. 

b  chaleur  dégagée  par  suite  des  réactions  secondaires. 
Il  se  peut  que  le  courant  ait  réellement  précipitée  —  ç 

du  premier  corps  el  a/-\-%  (  =  x,-\-%-)  du  second  corps 
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dans  le  temps  8.  Oo  doit  alors  avoir  q  <  </'.  La  réaction 
secondaire  qui  précipite  \  du  premier  corps  aux  dépens 

de  Ç'  du  second  dégage  une  quantité  de  chaleur  -  (<jf — q) 

et,  par  suite,  l'énergie  cédée  est 


ou,  comme  ^  =  h' 

'  e       e 


jri-2.'_izi 

Ô  [_    e'  e  J 


c  chaleur  cédée  en  vertu  de  l'effet  Pellier.  Dans  un 
circuit  métallique  dont  tous  les  points  sont  à  la  même 
température,  la  somme  des  effets  Peltier  est  nulle.  L'est- 
elle  aussi  dans  un  circuit  comprenant  des  électrolytes  et 
des  piles?  En  tout  cas,  la  quantité  d'énergie  cédée  pour 
tout  le  circuit  peut  être  représentée  par  El,  E  étant  nul 
ou  très  petit. 

d.  Chaleur  cédée  par  la  pile,  en  dehors  de  la  loi  de  Joule 
et  de  l'effet  Peltier.  On  sait  que  qK  n'est  pas  entièrement 
transformé  en  électricité;  une  fraction  5(,  positive  ou  né- 
gative, nommée  chaleur  secondaire,  est  abandonnée  sous 
forme  de  chaleur.  5,  est  donné  par  la  formule  très  connue 
de  M.  Helmhollz, 

**— JT 5* — ' 

vérifiée  par  les  expériences  de  Braun,  Aider  Wright, 
Thomson,  Jahn,  Levay,  etc.  L'énergie  totale  cédée  par  la 
pile  en  vertu  de  celte  cause  est  donc 

— ———  m 

0 
Appliquons  maintenant  le  principe  de  la  conservation 
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de  l'énergie.  Il  donne 

-<.*,)i.+{[ïj:-«?]+»+,-V. 

qu'on  peut  écrire,  en  posant  A  +  E  =  B  : 

jn(g,-„)_j|-^_?)2+(x,+r)i;j==BI+(R+>.)1,. 

D'autre  part,  soit  t  le  poids  d'hydrogène  libéré  par  lo 

courant  i  en  une  seconde;  on  a  -j  =  9.  Remplaçons  0  par 
sa  valeur 

JwI(^-^)-^[(^-0^(^r)^]=BI-H(R  +  ;)I'. 

Mais  si  H  est  la  force  électromotrice  de  chaque  élément 
de  pile,  on  a 

k 

D'autre  part,  en  désignant  par  p  la  polarisation  totale 

de  l'éleclrolyte 

nH  —  p 

R-h  r 
d'où 

(R-+-r)I»=(/iH  —  p)l. 
L'équation  générale  devient  donc 

Posons  -T?  =  gj,  -^-  =  ts'.  m  et  m'  sont  des  constantes, 

dans  le  cas  où  nous  nous  plaçons.  Dans  la  théorie  élé- 
mentaire de  Sir  W.  Thomson,  elles  représenteraient  les 
forces  électromotrices  minima  nécessaires  pour  électro- 
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lyser  les  sels  correspondants  [aT,  a6  pour  SO*Zn,  iT,a8 
pourSO*H,  it.î2  pour  SO*Gu],  On  sait  maintenant  que 
celte  théorie  n'est  qu'une  approximation  ;  nous  n'ai  lâche- 
rons donc  à  xs  et  à  mf  aucune  signiGcation  théorique.  En 
les  introduisant  dans  l'équation  précédente,  celle-ci  prend 
sa  forme  définitive  : 

(«)  (*-07-M*'+n?=/>-B. 

G  C 

D'autre  paît,  on  a,  d'après  la  loi  de  Faraday, 

En  résolvant  ces  deux  équations  par  rapport  à  x  —  k  ot 
.z'-i-i;',  on  en  tire 

,           (ot'-+-B)  —  p 
x  —  %  -e  - ; — - — £7 


x'  -h  £  =  e 


OT  —  OT 

,p  —  (OT-+-B). 
OT' —  OT 


x  —  £ 
Les   poids  électrolysés  dans  le  t<  mps  1   sont  — 5-^  et 

— s-2-»  c  est-a-dire 

u 

(4)  »,-  — ë~-T       m,_m      . 

et  le  rapport  des  poids  électrolysés  dans  le  même  temps 
est 

Xi        e  (ra'-f-  B) — p 


(5) 


x\        e'  p  — (ni+B) 


On  voi  t  que,  pour  avoir  les  poids  des  métaux  réellement 
déposés,  il  faudrait  savoir  suivant  quelles  lois  s'effectue 
l'action  secondaire  qui  détermine  £  et  £'.  On  n'a  aucune 
indication  à  ce  sujet.  Mais  ces  formules  peuvent  s'appli- 
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quer  approximativement  quand  Ç  et  £'  seront  négligeables 
vis-à-vis  de  x  et  de  x' .  C'est  ce  qui  aura  lieu  :  i°  quand 
I  sera  très  grand;  a0  quand  q  sera  très  voisin  de  q1  :  c'est 
ce  qui  a  lieu  pour  le  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  d'eau 
acidulée;  de  plus,  dans  ce  cas  l'hydrogène  qui  se  dégage 
est  soustrait  à  l'action  du  sulfate  d$  cuivre;  l'action  se- 
condaire doit  donc  être  négligeable.  C'est  pourquoi  j'ai 
opéré  sur  ce  mélange  dans  les  expériences  de  vériGcation. 

On  peut  retrouver  les  équations  (3),  (4)*  (5)  par  une 
autre  voie  plus  indépendante  de  certaines  vues  théoriques. 

Dans  un  très  intéressant  Mémoire  ('),  M.  Jahn  a  éta- 
bli les  résultats  suivants  par  électrolyse  du  sulfate  de  zinc 
et  du  sulfate  de  cuivre  entre  des  électrodes  en  platine  :  la 
précipitation  de  i  équivalent  de  cuivre  est  accompagnée 
d'un  dégagement  de  chaleur  constant  qui,  joint  à  la  cha- 
leur de  décomposition  du  sulfate,  représente  l'énergie  du 
courant  qui  a  produit  Télectrolyse.  Les  mélanges  de  deux 
sulfates  se  comportent  de  la  même  manière. 

Soit  dès  lors  un  électrolyte  maintenu  à  une  température 
constante,  traversé  par  un  courant  constant  I,  et  suppo- 
sons que  la  polarisation  ait  atteint  une  valeur  invariable/?. 
Soient  V<  et  Va  les  potentiels  des  deux  électrodes,  xK  et  x\, 
q  et  q\  e  et  e1  les  quantités  définies  plus  haut,  p  la  résis- 
tance de  l'électrolyte. 

On  a 

Vi  —  Vj  =  /?-hfp        d'après  la  loi  d'Ohm, 

X  *  X  I 

-in 1  =  -,         d'après  la  loi  de  Faraday. 

B  €  IV. 

,(yI_yl).J[ï?+^]  +  J[îf+^]  +  pi., 
d'après   le  résultat    établi   par  Jahn,  a   et  al  étant  les 


(»)    Jahn,    Sitzungsberichte  der   Math.  Nalurwissenschaftlicher 
Classe  der  Kaiser l.  Akad.  der  Wissenscha/ten  in  Wien;  1884. 
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quantités  de  chaleur  mises  en  liberté  en  même  temps  que 
les  équivalents  de  chaque  métal. 

En  résolvant  ce  système  de  trois  équations,  on  en  tire 

J(y'-f-q') 

(3)  37l  = 


£(?'-+- a')-  K(^-f-a) 

'    -    e'1  K 


(S)' 


g(?'-ha')—  g(<7-ha) 
J(?'-ha')__ 

JT 


Xi  __  e  K 

a?i  ~~  e'  J(<7  -+-  a)  ' 


/>  — 


K 


expressions  analogues  à  (3),  (4),  (5),  mais  moins  expli- 
cites. 

L'identification  des  valeurs  de  xs  et  x\  obtenues  par 

K 
les  deux  méthodes  donnerait  a  =  a!=  y>  résultat  con- 
cordant avec  une  expérience  de  Jalin  :  ce  physicien  a 
trouvé  en  effet  que  les  chaleurs  dégagées  par  Félectrolyse 
du  sulfate  de  cuivre  entre  des  électrodes  en  cuivre  et  du 
sulfate  de  zinc  entre  des  électrodes  en  zinc  sont  les  mêmes. 
Or,  comme  les  deux  métaux  s'électrolysent  à  la  fois  dans 
le  cas  qui  nous  occupe,  on  peut  dire  que  chacun  d'eux  se 
dépose  sur  une  électrode  de  son  propre  métal. 

Reprenons  maintenant  les  équations  (3),  (4),  (5)  et 
discutons-en  les  conséquences,  en  supposant  réalisées  les 
conditions  où  \  et  £'  sont  négligeables. 

i°  La  polarisation  est  indépendante  de  la  résistance  de 
l'électrolyte;  elle  ne  dépend  que  de  la  nature  des  surfaces 
hétérogènes  en  contact  et  de  la  densité  du  courant  :  c'est 
le  principe  de  la  méthode  employée  anciennement  par 
Wheatstone  et  Pouillet  pour  mesurer  les  résistances  li- 
quides. 
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2°  La  polarisation  dépend  de  l'intensité  :  nous  avons 
établi  expérimentalement  que  les  formules  établies  par 
Becquerel  et  M.  Crova,  dans  le  cas  d'un  sel  unique,  pou- 
vaient aussi,  dans  le  cas  d'un  mélange,  exprimer  la  rela- 
tion entre  la  polarisation  et  l'intensité.  Prenons  l'expres- 
sion donnée  par  M.  Crova,  qui  est  la  plus  générale  des 

deux, 

/?  =  A0-+-N[i  —  e-««], 

(5)  devient  alors 

{)  •      x\  "~  e'  A0  —  m  —  B-4-W(i—  «-*«)' 

Sa  dérivée  est 

g    g(CT  —  ?gf)Ng-«' 

Elle  est  différente  de  zéro  et  garde  le  même  signe  pour 
toutes  les  valeurs  del. 

Donc  le  rapport  -~-  n'est  pas  constant  et  varie  toujours 

dans  le  même  sens.  Prenons,  par  exemple,  un  mélange  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  ;  supposons  que  les  lettres  xK , 
m  correspondent  au  cuivre,  x\ ,  ra{  au  zinc.  Alors 
ta  —  gj'<o,  et  comme  N  et  a  sont  positifs,  cD<^o.  Donc 

=—  diminue  lorsque    l'intensité  augmente,  comme  nous 

l'avons  établi  par  des  expériences  directes.  La  loi  de  Buff 
est  donc  condamnée.  On  peut  seulement  la  considérer 
comme  une  loi  limite,  pour  des  intensités  suffisamment 
grandes,  parce  que  p  est  alors  sensiblement  constant. 

En  remplaçant  dans  (6)  e~al  par  les  deux  premiers 
termes  de  son  développement,  on  trouve 

£i  _  e  rg'-f-B  —  A0  —  Nal  __  q-~  H 
x\  ""?  A0—  ro  —  B-f-Nal  "~  a'+b'l9 

expression  analogue  à  celle  que  nous  avons  déjà  trouvée 
expérimentalement. 
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3°  Supposons  que  nous  augmentions  progressivement  à 
intensité  constante  la  proportion  du  sel  le  plus  électroly- 
sable.  Nous  avons  vu,  dans  le  Chapitre  II,  que  p  domi- 
nait. (5)  montre  alors  que  la  proportion  du  métal  corres- 
pondant doit  augmenter  dans  le  dépôt,  comme  nous 
l'avions  constaté  au  Chapitre  I.  Dans  le  cas  particulier 
d'électrodes  inattaquables  et  d'actions  secondaires  faibles, 
nous  avions  trouvé  que  p  était  de  la  forme  p=  a  —  bm, 
m  étant  la  quantité  du  sel  introduit,  a  et  b  deux  con- 
stantes. Alors  les  poids  du  composé  le  plus  électroly  sable 
déposés  deviendraient,  d'après  (3), 

,        ei  ct'-4-B  —  a-^-bm 

Ces  poids  croissent  donc  proportionnellement  à  m;  c'est 
la  loi  simple  que  nous  avions  trouvée. 

Les  formules  établies  dans  ce  Chapitre  forment  donc  le 
lien  entre  les  résultats  trouvés  aux  Chapitres  I  et  IL 

Un  calcul  analogue  à  celui  que  nous  venons  de  faire 
pour  le  régime  permanent  peut  être  tenté  pendant  la  phase 
initiale  de  l'opération,  p  est  alors  variable;  B  =  A  +  E 
Test  également,  puisqu'il  dépend  des  surfaces  en  contact 
qui  se  modifient  continuellement.  Il  en  est  de  même  pour 
q  et  q\  car  ces  quantités  représentent  la  quantité  de  cha- 
leur nécessaire  pour  amener  les  métaux,  de  l'état  où  ils  se 
trouvent  dans  l'électrolyte,  à  celui  où  ils  se  trouvent  sur 
l'électrode.  Le  premier  état  dépend  sans  doute  du  courant 
qui  traverse  l'électrolyte;  c'est  ce  qui  résulterait  du 
moins  de  la  théorie  de  dissociation  des  ions.  D'autre  part 
on  sait,  surtout  par  les  recherches  de  M.  Berthelot  sur 
l'électrolyse  de  l'eau  acidulée,  que  le  métal  n'est  pas  seu- 
lement superposé  à  l'électrode,  mais  qu'il  contracte  avec 
elle  des  combinaisons  qui  dégagent  de  la  chaleur.  Toute- 
fois cet  effet  ne  doit  se  produire  que  pour  les  premières 
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couches  déposées,  de  telle  sorte  que  q  et  ^' doivent  devenir 
très  rapidement  des  constantes. 

Je  supposerai  la  pile  dans  un  régime  constant  \  q{ ,  s{  et  Q 
sont  alors  invariables.  On  maintient  I  constant  en  faisant 
varier  la  résistance  R. 

Ecrivons  que  l'énergie  s'est  conservée  entre  le  temps  t 
elle  temps  t-t-dt. 

La  variation  d'énergie  de  la  pile  est  — ïp~dt. 

Le  dépôt  effectué  sur  les  électrodes  entraîne  un  gain 

d'énergie  J  f^>  -h  *&£>]. 

Soit  y  la  capacité  des  électrodes,  leur  énergie  est  ^- 

(très  sensiblement,  l'énergie  de  l'électrode  -f-  étant  très 
petite)  et  la  variation  correspondante  est  ypdp. 

La  déformation  de  l'électrolyte  entraîne  une  variation 
AI  dt  +  ltdA. 

Le  terme  correspondant  à  la  loi  de  Joule  est 

(R+-r)  !*<*/-+- I**rfR. 

Soient  dx —  d\  et  doà '-+-  d%  les  poids  des  deux  métaux 
réellement  précipités.  Le  terme  correspondant  aux  actions 

secondaires  est  -  d  [$(^' —  q)\ 

L'effet  Peltier  donne  de  même  El  dt  -+-  I*  */E  et  la  cha- 
leur secondaire  cédée  par  la  pile  est  — ■—  dt. 

Le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie  donne  alors 
l'équation 

wi  dt  -  j  riiif)  +  *y  )]  _T/,  dp  -  U  dt-itdk 

=  (R-t-r)I«<ft-i-I**tfR-i-  -d [£(?'—  q)] 

G 

-hEldt  +  lidE+l^dt. 
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Cette  équation  se  simplifie  en  remarquant  que 

k =H' 


(R  +  r)P=/iH  —  p. 
l*dR=-dp        A+E  =  B. 


Elle  devient 


Intégrons  en  ajoutant  une  constante  a  : 

-][ilfd.)  +  ^;n],ig+l<(B-?)... 

Convenons  de  compter  les  temps  à  partir  du  moment 
où  les  deux  sels  sont  électrolysés.  Ce  temps  peut  être  pos- 
térieur de  t0  k  l'établissement  du  courant  et  la  polarisation 
a  alors  une  valeur  p0.  Désignons  par  X  —  Set  X'-i-S' 
les  poids  des  deux  métaux  mis  en  liberté  par  le  courant 
depuis  l'origine  des  temps  jusqu'au  temps  /.  On  a 

_ ,  [££2L=A>  +  ilï^jQ]  =  jip^pi)  +  I|(B  _p) 

Cette  équation,  jointe  à 

X  —  E       X'-+-3'        U 
e        .        e  k 

donne 

(m'+B-p)\t-h*((pt~~P*) 

(3/  s-s=? , 2 

k  m — cd 


(4)' 


X'+S'  =  î. 


>(^_w_B)i«-li£i=£L> 


k  m' — w 


1 5Y  X~  •*  -  î  L  ait        J 

X'^'"?[,-^^]-(*H-B)' 
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11  serait  facile  de  voir  que  ces  équations  redonnent, 
comme  cas  particulier,  les  équations  (3),  (4),  (5)  relatives 
à  l'état  permanent. 

(3)"  ne  donne  pas  le  poids  total  du  premier  métal  dé- 
posé sur  l'électrode  négative  depuis  la  fermeture  du  cou- 
rant. Il  faut  y  joindre  ce  qui  s'est  déposé  seul  entre 
t  =r  — 10  et  t  =  o,  ce  qui  donne 


(3)"' 


:,-s,  =  {[i* 


(w'+B-p)lt+1ip*~~  Pl) 


m  — m 


\ 


Il  est  dif&cile  de  tirer  des  lois  simples  d'équations  aussi 
complexes,  surtout  étant  donné  que  f0,  ra,  n/,  B  sont  des 

Fig.  5. 


=44- 


variables.  On  peut  cependant  tirer  de  (5)"  une  construc- 
tion graphique  qui  doit  représenter  approximativement 
la  marche  des  phénomènes. 

Pour  cela,   rapportons  à    deux  axes  coordonnés    les 

courbes 

Y  =  m  -+-  B        (courbe  RA), 

Y'=m'-t-B        (courbe  R'B), 


r=p— Y 


P%~Pl 
lit 


(courbe  PQRS). 
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Celle  dernière  est  définie  de  la  manière  suivante  : 

pour  /  = —  /0  (fermeture  du  circuit),  y  = —  i~-  = —  PP', 
pour  '  =  o)^^[-j(|)o]  =  OR, 
pour*  ==  ao,  y  =/?, 

c'est-à-dire  que  la  courbe  est  asymptote  à  celle  (tracée  en 
traits  discontinus)  qui  représente  rétablissement  de  la 
polarisation. 

La  courbe  T  doit  partir  du  point  R;  quant  à  la  courbe 
Y',  rien  n'indique  qu'elle  passe  par  le  même  point.  On 
aurait  alors,  pour  t  =  o,  m  =  w',  c'est-à-dire  qu'il  faudrait 
à  ce  moment  la  même  quantité  de  chaleur  pour  électro- 
lyser  l'équivalent  des  deux  métaux,  et  l'on  n'a  aucune 
raison  pour  faire  cette  hypothèse. 

Cela  posé,  on  voit  immédiatement  que  le  quotient  des 
poids,  rapportés  à  leurs  équivalents,  des  deux  métaux  dé- 
posés par  le  courant  depuis  l'origine,  est  mesuré  par  le 
rapport  des  ordonnées  S'B'  et  S'A'  : 

X  — S  _  e   SB' 

X'-+-E'  ~  ?    SB 

Vérification  expérimentale  de  l'équation  (5).  —  J'ai 
employé  le  dispositif  c  décrit  au  Chapitre  II. 

J'emploie  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  d'acide 
sulfurique  élendu  et  des  courants  assez  forts;  dans  ces 
conditions,  comme  il  a  été  explique  plus  haut,  les  termes 
£  et  Ç'  sont  réduits  au  minimum  el  les  actions  secondaires 
négligeables.  Les  expériences  durent  assez  longtemps  pour 
que  l'influence  de  la  période  variable  initiale  se  fasse  peu 
sentir  dans  le  résultai. 

Les  intensités  sont  mesurées  au  voltamètre  et  par  la 
mesure  de  la  différence  de  potentiel  aux  deux  extrémités 
d'une  résistance  donnée.  Ces  deux  procédés  donnent 
exactement  les  mêmes  valeurs. 
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Les  polarisations  sont  évaluées  au  moyen  de  petits  da- 
niells  valant  chacun  iToll,o5i. 

Dans  chaque  expérience,  elle  atteint,  au  bout  de  2mou 
3m,  une  valeur  fixe;  c'est  cette  valeur  de  p  qui  est  inscrite 
au  Tableau» 

On  détermine  ensuite  le  poids  de  cuivre  qui  s'est  dé- 
posé pendant  l'expérience  correspondante.  Le  poids 
d'hydrogène  dégagé  s'obtient  par  différence,  en  appli- 
quant la  loi  de  Faraday. 

L'équation  (5)  doit  se  réduire,  dans  le  cas  où  nous  nous 

plaçons,  à 

H  _   i  />  — G 

Cu  ~  3-2  C  -/>  ' 

H  et  Cu  étant  les  poids  d'hydrogène  et  de  cuivre  libérés 
dans  une  expérience. 

Les  deux  constantes  C  et  C  ont  été  déterminées  au 
moyen  des  expériences  i  et  5.  C  =  2,  ii4,  C;  =  2,594* 
La  polarisation  calculée  est  donc 

'1  = 3ÏÏÏ 

,H-T5T 

Ce  sont  ces  valeurs  de  pt  qui  sont  inscrites  au  Tableau 
ci -dessous;  les  différences  avec  les  valeurs  de  p  obtenues 
par  mesure  directe  sont  assez  faibles  pour  justifier  la 
formule  (5). 

Numéro  de    l'expérience.  1  2  3  4  ■*> 

Durée  de  l'expérience. . .  ih  ib  5om  aow  20" 

Intensité o',oi23  o*,oi76  0^,0286       o",o523  o*,o7o8 

Cuivre  déposé ogr,ouo  o'r,oi39  o5r,oi53  —  o*r,oo87  o6r,o9o 

32  H 

-77— o,3oo    0,496    0,86a     1 ,356    2,077 

C<U 

pt  calculé 2d,225       2d,273       2d,336         2d,39o        ad,438 

p  mesuré ad,aa5       2d, 269       2d, 32i         ad,4o7        2d,  138 

Différence/?! — p od  od,oo.f       od,oi5       — od,oi7         od 
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Ep  résumé  : 

i°  La  loi  de  Buflfest  inexacte.  Ceci  résulte  de  l'expé- 
rience et  de  considérations  théoriques.  On  ne  peut  la 
considérer  que  comme  une  loi  limite  pour  des  intensités 
suffisamment  grandes. 

2°  Il  existe  une  relation  simple  entre  les  variations  de 
concentrations  du  mélange  et  celles  de  la  composition  du 
dépôt  ou  de  la  polarisation. 

3°  La  polarisation  produite  par  un  mélange  de  deux 
sels  dépend  des  deux  éléments  qui  le  constituent,  quand 
bien  même  un  seul  d'entre  eux  serait  électrolysé. 

4°  La  loi  posée  par  M.  Lippmann  sur  la  dépolarisation 
d'une  électrode  dans  un  mélange  contenant  un  de  ses  sels 
doit  être  restreinte  au  cas  d'intensités  faibles,  et  d'autant 
plus  petites  que  la  proportion  de  ce  sel  est  moindre* 

5°  Il  existe  une  relation  théorique  entre  la  nature  des 
dépôts  produits  par  l' électrolysé  et  la  polarisation  corres- 
pondante. 

Ce  travail  a  été  exécuté  en  1891-92,  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Montpellier.  Je  tiens  à  exprimer  à  M.  Crova 
toute  ma  gratitude  pour  la  bienveillance  avec  laquelle  il  a 
mis  à  ma  disposition  laboratoires  et  instruments. 


*<** »««%««%«%%%«%%«%«««**%%»« » 


ETUDE  DE  QUELQUES  DÉRIVÉS  DU  CAMPHRE  CYANÉ 
ET  DE  1/ÉTUER  CAMPIIOCARBONIQUE  $ 

Par   M.   MINGUIN, 

Docteur  es  sciences, 
Chef  des  Travaux  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy 


Parmi  les  nombreux  dérivés  du  camphre  cyané  prépa- 
rés par  M.  Haller,   il  en  est  un,  le  camphre  cyané  ('  ), 

(»)  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1879. 


\ 
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qui  est  pn  r  tî  cul  i  élément  remarquable  par  la  façon  dont  il 
se  comporte  vis-à-vis  des  agents  chimiques.  Il  fournit  déjà 
un  Chapitre  important  de  la  Chimie  du  camphre. 

M.    Haller  a  constaté  que  ce  corps  est  soluble  dans  les 
alcalis  et  a  attribué  cette  propriété  à  la  présence  du  ra- 
dical cyanogène  qui  imprimerait  à  la  molécule  un  carac- 
tère acide. 

Tant  par  ses  recherches  personnelles  que  par  celles  de 
ses  élèves,  M.  Haller  ('  )  a  mis  en  évidence  cette  influence 
dans  les  éthcrs  cyanacétique,  cyanomalonique,  acétocya- 
nacétique,  benzoylcyanacétique,  cyanosuccinique,  etc.,  et 
est  ainsi  arrivé  à  effectuer  de  nombreuses  synthèses  qui  se 
traduisent  par  la  substitution  de  différents  radicaux  à  des 
atomes  d'hydrogène  voisins  du  cyanogène. 

L'étude  du  cyanocamphre,  qui  forme  le  point  de  départ 
de  ce  Travail,  présente,  comme  celle  du  camphre  d'ail- 
leurs, le  plus  grand  intérêt,  étant  donné  qu'on  arrive  sou- 
vent à  des  résultats  imprévus  a  priori. 

La  cause  de  ce  fait  doit  être  attribuée  à  l'obscurité  qui 
règne  encore  sur  la  constitution  de  la  molécule.  Exami- 
nons d'abord  les  dérivés  les  plus  importants  obtenus  par 
M.  Haller  avec  ce  cyanocamphre. 

La  potasse  a  fourni  de  l'acide  hydroxycamphocarbo- 
nique  (2),  il  y  a  eu  hydratation  en  même  temps  que  sapo- 
nification de  la  fonction  nitrile.  Ce  même  composé, 
traité  par  une  solution  concentrée  d'acide  chlorhydrique, 
donne  naissance  à  de  l'acide  camphocarbonique(3),  et, 
soumis  à  Faction  de  l'alcool  chlorhydrique,  fournit  de 
l'élher  camphocarbonique;  ce  qui  permet  de  le  considérer 
comme  le  nitrile  de  cet  acide.  Ayant  repris  depuis  quelque 

(«  )  Haller,  Annales  de  Chimieet  de  Physique,  6*  série,  t.XVI,  p./|<>3. 
—  Haller  et  Held,  Ibid.,  t.  XVII.  —  Barthe,  Thèse  de  la  Faculté 
des  Sciences  de  Paris,  189 1.  —  Mullbr,  Comptes  rendus,  t.  CXII, 
p.  1139  et  137a;  t.  CXIV,  p.  1204. 

(a)  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1879. 

(')  Expériences  inédites. 

Jnn.  de  Ckim.  et  de  Pays.,  7*  série,  t.  II.  (Juillet  1894.)  2?> 
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temps  l'élude  du  camphre  cyané  au  point  de  vue  de  l'in- 
fluence du  radical  négatif  C  Az,  M.  Haller  est  arrivé  à 
obtenir  les  alcoylcyanocamphres  ( l  ). 

L'action  des  méthylates  et  éthylates  de  sodium  a  fourni 
des  corps  résultant  de  la  soudure  intégrale  de  ces  alcools 
au  cyanocamphre  (a).Ici  encore  la  présence  du  radical 
cyanogène  se  fait  sentir,  car,  dans  les  mêmes  conditions,  le 
camphre  subit  une  simple  réduction  en  se  transformant 
encamphol  (8  ). 

Sous  la  direction  de  M.  Haller,  j'ai  entrepris  la  conti- 
nuation de  ses  intéressants  travaux  sur  le  camphre  cyané; 
j'ai  préparé  aussi  quelques  dérivés  de  l'éther  campho- 
carbonique  pour  les  comparer  avec  les  dérivés  cyanés. 

Avant  d'exposer  ces  recherches,  j'ai  à  cœur  de  remer- 
cier publiquement  mon  savant  maître  pour  les  conseils 
bienveillants  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer  et  de  témoi- 
gnera mon  professeur  dévoué  la  plus  profonde  reconnais- 
sance et  l'affection  la  plus  respectueuse. 

CHAPITRE  PREMIER. 

ACTION  DU   BENZYLATE  DE  SODIUM  8UR   LE   CAMPHRE  CYANÉ. 

XH'CÀz 

Cyanocampholate  de  bensyle  :  C*H"<^ 

NCO*CUP. 

Le  benzylate  de  sodium  agit  autrement  sur  le  camphre 
que  les  alcoolates  de  sodium  de  la  série  saturée.  Il  était 
intéressant  de  rechercher  s'il  en  serait  de  même  avec  le 
camphre  cyané. 

On  a  chauffé  en  tubes  scellés  à  2000  pendant  vingt-quatre 
heures  du  camphre  cyané  avec  de  l'alcool  benzylique  sodé. 
Dans  chaque  tube  on  a  introduit  iogrde  camphre  cyané, 
a5cc  à  3occ  d'alcool  benzylique  sur  lequel  on  a  fait  réagir 
o*r,5  de  sodium. 


(*)  Compte*  rendus,  t.  CXIII,  p.  55. 
(•)  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  68,  na. 
(').  Haller,  Soc.  chimique,  t.  V,  p.  93a. 


î 
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En  ouvrant  les  tubes  on  n'a  pas  constaté  de  pression. 
Le  contenu»  qui,  la  plupart  du  temps,  a  pris  l'aspect  d'une 
masse  bulyreuse,  est  traité  par  l'eau.  Le  tout  se  résout 
en  une  huile  qu'on  reprend  par  l'éther.  La  solution 
éthérée  est  lavée  à  plusieurs  fois  avec  de  la  potasse  un  peu 
chaude  aGn  d'enlever  le  camphre  cyané  non  entré  en  réac- 
tion. On  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  Ton  rectifie. 

L'éther  distille  d'abord  ;  l'alcool  benzylique  passe  ensuite 
et  il  reste  dans  le  rectificateur  un  produit  très  impur, 
imprégné  de  matières  visqueuses,  qui  se  solidifie  par  re- 
froidissement. On  le  purifie  par  des  cristallisations  répé- 
tées  dans  l'éther  ou  mieux  dans  le  toluène.  On  obtient 
ainsi  un  corps  solide  cristallisé  en  belles  lames   transpa- 
rentes fondant  à  70^7 1°«  L'éther,  les  alcools  méthylique, 
éthylique,  propylique,  le  dissolvent  difficilement  à  fioid, 
plus  facilement  à  chaud.  Il  est  très  soluble  dans  le  ben- 
zène et  le  toluène.  Le  rendement  en  produit  pur  a  été  de 
3ogr  pour  5o*r  de  camphre  cyané  employé. 

Pouvoir  rotatoire  dans  le  toluène. 

aRr,  1 5o  de  ce  corps  ont  été  dissous  dans  iocc,  c'est-à-dire 
1  moiéc  ule  dans  un  litre. 
Angle  observé  au  polarimètre  avec  un  tube  de  iocm  : 

a  =-h  12°  i5', 

«.=  -.=  -h  43°,  8. 
pi 


ANALYSES  DU  CORPS  OBTENU. 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

I. 

Poids  de  la  substance o ,  2823 

Trouvé  :  GO1 0,7845 

»  H«0 0,2159 

Soit  C  pour  100 75»75 

Soit  H  pour  100  .. , 8,5 


Calculé 


pour 

II. 

C"HMÀzO» 

0,2219 

1» 

o,6i63 

» 

o,i6i5 

» 

75,61 

75,78 

8,33 

8,07 

I 
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Dosage  d'azote» 


Calculé. 

» 


Poids  de  la  substance 0,200 

Trouvé  :  Az 0,0910  » 

Soit  Az  pour  100 4,55  4>9* 

Suivant  qu'on  adopte  l'interprétation  donnée  par 
M.  Haller  (  '  )  au  sujet  de  la  formation  des  corps  analogues 
provenant  de  l'action  des  alcool  aies  CnH2"+lONa,  sur  le 
camphre  cyané,  ou  celle  de  M.  Friedel  (2),  ce  corps  aura 
Tune  ou  l'autre  des  formules  suivantes  : 

CH*  CH» 

COCU*  GH 

H*C.     JcHCAz  HC.     ,CH*CAz 

HG  G 

1  1 

Formule  de  M.  Friedel.      Formule  de  M.  Haller. 

Il  est  à  remarquer  qu'une  trace  de  sodium  suffit  pour 
opérer  la  transformation  presque  intégrale  du  camphre 
cyané,  tandis  que  l'alcool  seul  n'agit  pas.  Le  sodium  joue- 
rait donc  un  rôle  intermédiaire  qu'on  pourrait  repré- 
senter par  les  équations  suivantes  : 

XHGAz  XHNaCAz 

C*  H"<  1  ■+-  G'  H*  O  Na  =  G*  H»< 

xCO  Nx>«C7H'. 

XHNaCA* 
C*H"<  -4-G'H'OH 

xCO*C7H' 

XH*CAz 
=  C*H"<  -t-C^ONa. 

N20*CHi 


(•)  Compte*  rendus,  t.  GIX,  p.  71  et  112. 
(•)  Dict.  Wurtz,  a*  suppl.,  p.  935. 
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ACTION  DE  LA  POTASSE. 

Ce  corps,  soumis  à  Tact  ion  d  une  solution  alcoolique  de 
potasse  à  ioo°,  ne  subit  aucune  altération,  même  après 
quatre  jours  de  traitement. 

En  tubes  scellés  à  1 5o°,  il  y  a  formation  d'acide  hydroxy- 
camphocarbonique. 

yCH*CAz 
C*H"<  -4-aKOH+H*0 

MX)2C7H7 

.CH*GOOH 
=  C*H"C  +  AzII»h-C'H'OH. 

MX)  OH 

Cet  acide  hydroxycamphocarbonique  est  identique  à 
celui  que  M.  Haller  a  obtenu  dans  la  saponification  du 
camphre  cyané. 

Point  de  fusion 23o0-23a° 

Pouvoir  rotatoire aD=H-6o° 


ACTION   DB  L'ACIDE   CHLORHTDRIQUE. 

On  fait  bouillir  ce  même  composé  au  réfrigérant  ascen  - 
dant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  produit 
fond,  puis  devient  piteux;  finalement,  après  trois  ou 
quatre  jours,  il  forme  une  masse  complètement  solide.  On 
a  eu  soin  d'ajouter  de  l'acide  de  temps  en  temps.  On  éva- 
pore au  bain-marie;  puis  le  résidu  est  traité  par  du  carbo- 
nate de  sodium. 

On  filtre  et  Ton  précipite  par  de  l'acide  sulfurique  étendu . 
On  reprend  par  l'éther.  L'évaporation    de  la  solution 
éthérée    donne    de  l'acide   hydroxycamphocarbonique. 
Point  de  fusion  a3o°-232°.  On  a  constaté  la  formation  de 
chlorure  de  benzyle.  Ce  corps  n'a  pas  été  isolé;    mais 
son  odeur  caractéristique  a  permis  d  affirmer  sa  pré- 
sence. 
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ACTION  DU  PHÉNATE  DE  SODIUM  SUR  LE  CAMPHRE  CYANÉ. 

XH*CAz 
Cyanocampholate  de  phényle  :  G8Huc 

xCO»C«H«. 

En  raison  de  1  a  fonction  spéciale  des  phénols,  il  élait 
intéressant  de  voir  comment  se  comportent  ces  corps  vis- 
à-vis  du  camphre  cyané. 

On  a  chauffé  pendant  vingt-quatre  heures  en  tubes  scel- 
lés à  200°-220°  iogr  de  camphre  cyané  mélangés  avec  i5*r 
d'aride    phénique   ayant  dissous  o*r,5  de  sodium.  Ici, 
con  me  avec  le  benzylate,  on  peut  varier  les  quantités  de 
sodium. 

Voici  le  mode  opératoire  adopté  pour  le  remplissage 
des  tubes  :  on  commence  par  introduire  l'acide  phénique 
cristallisé  $  on  le  lait  fondre  et  Ton  projette  le  sodium  en 
petits  morceaux.  Si  la  dissolution  ne  s'opère  pas  immé- 
diatement, on  la  provoque  en  chauffant  un  peu. 

11  se  produit  une  vive  réaction  donnant  naissance  à  du 
phénol  sodé  qui  englobe  quelques  petits  morceaux  de  so- 
dium. 

A  l'aide  d'un  agitateur,  on  écrase  la  partie  solide  et,  en 
élevant  la  température,  on  amène  la  masse  à  l'état  liquide. 
On  introduit  alors  le  camphre  cyané  et  on  ferme  les  tubes. 

J'ai  remarqué  que  ces  précautions  étaient  indispensables 
à  la  bonne  réussite  de  l'opération.  Le  contenu  des  tubes  a 
l'aspect  d'une  masse  vitreuse  colorée.  Pour  retirer  le  pro- 
duit on  introduitde  l'eau  et  l'on  chauffe.  Le  tout  est  repris 
par  de  l'éther.  La  solution  éthérée  est  lavée  plusieurs  fois 
avec  de  la  potasse  un  peu  chaude.  On  met  dessécher  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  l'on  distille.  A  a65°-270°,  sous 
une  pression  de  4cm  de  mercure,  passe  une  huile  très  vis- 
quet**e  colojée  en  brun  ;  insoluble  dans  la  potasse. 

Refroidie  par  du  chlorure  de  méthylc,  cette  huile  se 
so!id;Gesans  prendre  l'aspect  cristallin. 


J 
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Pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool 

o*r,7  de  substance  dans  iocm  d'alcool. 
Âng(e  observé  avec  un  tube  de  iocm. 

a   =-4-    i°,52, 
aft  =-H  26%  66'. 

Par  suite  de  la  coloration  du  produit,  il  n'a  pas  été  pos- 
sible d'employer  une  liqueur  plus  concentrée. 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

I.  II.        C"H*0*Àz. 

Poids  de  la  substance o,  1962  o,2556              » 

Trouvé  :  GO* 0,5418  0,706a              » 

»         H*0 0,1467  0,1894              » 

Soit  G  pour  100 75,3o  75 ,3i  75,27 

Soit  H  pour  100 8,3o  8,22  7,74 

Dosage  d'azote. 

Calculé 

Poids  de  la  substance..     o,3oio  » 

Trouvé  :  Az o,oi58  » 

Az  pour  100 5,ia  5, 16 

Le  phénol,  comme  l'alcool  benzylique,  s'est  donc  soudé 
intégralement  au  camphre  cyané. 

Action  de  la  potasse.  —  Traité  par  de  la  potasse 
en  excès,  le  corps  précédent  a  donné  de  l'acide  hydroxy- 
camphocarbonique  et  de  l'acide  pbénique  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque.  Pour  séparer  et  caractériser  l'acide 
et  le  pbénol,  on  les  met  tous  deux  en  liberté  en  ajoutant 
de  l'acide  sulfurique  étendu. 

En  traitant  le  précipité  par  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  enlève  seulement  l'acide  hydroxycamphocar- 
bonique.  Ce  dernier,  reprécipiié,  a  été  reconnu  à  son 
pointde  fusion  a3o°  et  à  son  pouvoir  rotatoire  <xD  =  -+-  6o°. 
L'acide  pbénique  a  été  caractérisé  en  traitant  sa  solution 
par  de  l'eau  de  brome  qui  a  fourni  un  abondant  précipité 
blanc  de  phénol  tribromé. 
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ACTION  DU  PHENOL  80DÉ   £  8UA  LE  CAMPHRE  CTANÉ. 

yCH*CAz 

Cyanocampholate  de  naphtyle  :  C«H% 

ioRr  de  naphtol  (|3)  sur  lequel  on  avait  fait  réagir  o*r,5 
de  sodium  out  été  chauffés  avec  io*r  de  camphre  cyané  à 
aoo°  pendant  24  heures. 

La  masse,  en  se  refroidissant,  défient  excessivement 
visqueuse.  On  la  traite  par  l'eau  chande  et  on  lui  fait 
subir  le  même  traitement  que  dans  le  cas  du  phéaate  de 
sodium.  La  solution  éthérée,  mise  à  dessécher  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  abandonne  déjà  un  produit  cristallisé. 
Soumise  à  Tévaporation  spontanée,  cette  solution  fournit 
de  petits  cristaux  qu'il  est  difficile  de  rendre  complètement 
blancs.  On  purifle  ce  corps  par  des  cristallisations  dans 
Téther  bouillant  ou  le  toluène  froid.  La  réaction  est  loin 
d'être  complète;  il  se  forme  toujours  des  matières  rési- 
neuses. Pour  4ogr  de  camphre  cyané  employés  on  a  retiré 
seulement  io*r  de  produit  pur.  Soumis  à  l'analyse,  ce 
corps  adonné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 
pour 
C"HM0»Az. 

Poids  de  la  substance..     0,2181  » 

Trouvé  :  CO* 0,6296  » 

»       :  H«0 0,1457  » 

Soit  G  pour  100 78,72  78,50 

Soit  H  pour  100 7,42  7,16 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance..     o,3oi4  » 

Trouvé  :  Az 0,0127  » 

Az  pour  100 4f  19  4,36 

Le  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
non  transparents,  légèrement  grisâtres,  fusibles  à  1170, 
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insolubles  dans  la  potasse.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool  ;  le  toluène  le  dissout  assez  faci- 
lement. 

Pouvoir  rotatoîre  dans  le  toluène. 

i*r,6o  dans  iocc,  c'est-à-dire  une  £  molécule  dans  un 
litre. 

Tube  de  iocm.  Angle  observé  : 

a    =  -f-   a*,5o', 
ocd  -  -+-  I7°,i. 

Comme  les  dérivés  précédents,  traités  par  la  potasse, 
il  doit  régénérer  le  naphtol  et  fournir  de  l'acide  hydroxy- 
camphocarbonique. C'est  ce  que  l'expérience  a  conBrmé. 
On  a  introduit  ce  dérivé  dans  un  ballon  avec  un  excès  de 
potasse  aqueuse  et  Ton  a  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque. 
Additionnée  d'acide  sulfurique  étendu,  la  solution  a  donné 
un  précipité  formé  par  un  mélange  de  naphtol  et  d'acide 
hydroxycamphocarbonique.  Pour  les  séparer,  on  a  traité 
la  masse  par  de  l'eau  bouillante  :  celle-ci  dissout  très  peu 
d'acide  hydroxycamphocarbonique  et  dissout  bien  le 
naphtol  qui  se  dépose  par  refroidissement.  On  a  pris  le 
pointde  fusion  du  naphtol  (fi)  régénéré,  iao°-i2a°. 

XH*CAz 
Acide  cyanocampholiqne  :  C»H"<f 

XIOOH 

Dans  l'action  du  benzylate,  du  phénate  et  du  naphtate 
de  sodium  sur  le  camphre  cyané,  il  n'a  pas  été  question 
d'un  corps  qui  se  trouvait  dans  les  eaux  de  lavage  et  dans 
la  potasse.  Ces  eaux  renferment  en  effet,  outre  le  camphre 
cyané,  un  nouveau  produit  qu'on  a  isolé  de  la  façon  sui- 
vante :  on  neutralise  la  solution  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu;  le  précipité  formé  est  traité  par  du  carbonate  de 
sodium  qui  ne  dissout  pas  le  camphre  cyané.  Cette  nou- 


» 
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velle  solution  traitée  par  un  acide  fournit  un  corps  qui, 

cristallisé  dans  l'éther  et  soumis  à  l'analyse,  répond  à  la 

formule 

/CH*GAz 

MX)  OH 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

I.  II.         C"H»OaAz. 

Poids  de  la  substance. .     o,?583  o,a58o  » 

Trouvé  :  GO* o,6355  o,64o3  » 

»       :  H*0 0,2101  o,2025  » 

.Soit  G  pour  ioo 67,09  67,60  67,69 

Soit  H  pour  100 9,o3  8,72  8,71 

Dosage  d'azote. 

Calculé. 

Poids  de  la  substance. .     o,a32i 

Trouvé  :  Az 0,0161 

Az  pour  100 6,93       %      7,17 

Ayant  trouvé  cet  acide  dans  les  eaux  de  lavage  prove- 
nant de  la  préparation  des  trois  dérivés  cyanés  que  nous 
venons  de  décrire,  nous  avons  répété  la  préparation  des 
composés  analogues  obtenus  par  M.  Haller. 

.CH'CAz  XH*CAz 

xCO*CH»  xCO*C«H* 

et  toujours  nous  avons  obtenu  l'acide  cyanocampholique. 
Nous  préparons  maintenant  cet  acide  de  la  façon  sui- 
vante :  On  dissout  du  camphre  cyané  dans  de  la  potasse 
alcoolique  et  on  abandonne  la  solution  à  une  douce  cha- 
leur pendant  dix  minutes  environ.  On  précipite  par  l'eau 
et  on  reprend  par  l'éther.  La  solution  éthérée,  desséchée 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  soumise  à  l'évaporation 
spontanée,  abandonne  des  cristaux  d'acide  cyanocampho- 
lique. Le  rendement  est  théorique.  Cet  acide  résulte  d'une 
hydratation  du  camphre  cyané.  Il  peut  être  considéré 
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comme  de  l'acide  campholique  dans  lequel  un  atome 
d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  radical  cyanogène.  On 
peut  le  considérer  aussi  comme  le  mononitrile  de  l'acide 
hydroxycamphocarbonique. 

La  solution  éthérée  ou  alcoolique  de  ce  corps,  soumise 
à  l'évaporation  lente,  abandonne  des  cristaux  transparents 
d'assez  grandes  dimensions.  Cet  acide  cyané  fond  à  i64°. 
Il  est  assez  soluble  à  froid  dans  l'éther,  l'alcool,  le  toluène. 
Il  est  plus  soluble  à  chaud. 

Pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool. 

i6r,95ontélé  dissous  dans  20cc(£  molécule  dans  un  litre). 

Angle  observé  : 

a   =-+-   6°i8', 

aD  =  -+-64°4i'. 

Traité  par  la  potasse  au  réfrigérant  ascendant,  il  donne 
naissance  à  de  l'acide  nydroxycamphocarbonique  avec 
dégagement  d'ammoniaque. 

Cyanocampholate  de  sodium  :  C"  H'«0*Na  Az  -t- 1  {  H*0. 

Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant  l'acide  dans  une  solu- 
tion de  carbonate  de  sodium.  On  évapore  à  siccité  et  l'on 
reprend  par  l'alcool;  le  sel  organique  se  dissout,  tandis 
que  le  carbonate  de  sodium  reste  insoluble. 

Le  résidu  provenant  de  l'évaporation  de  la  solution 
alcoolique  est  repris  par  l'eau.  On  fait  cristalliser  dans 
le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique.  On  obtient  une 
masse  sirupeuse  qui  se  solidifie  à  la  longue;  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  temps  très  long  que  le  corps  devient  blanc  et 
friable.  Chauffé,  il  commence  par  fondre  dans  son  eau  de 
cristallisation,  et,  quand  il  est  anhydre,  il  prend  une 
teinte  jaunâtre. 

C'est  ce  corps  ayant  séjourné  longuement  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  qui  a  été  soumis  à  l'analyse. 
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Dosage  du  sodium. 

Calculé 

poor 

C"H"0*NaAï-î-i$H»0. 

Poids  de  la  substance.. . .     0,3707  » 

Trouvé  :Na*SO 0,1077  » 

Soit  Na  pour  100 9,41  9i4*  . 


Dosage  direct  de  l'eau. 

Poids  de  la  substance 0,833*2 

Perte  après  vingt-quatre  heures  à  no°... . .     0,094 

Ce  qui  correspond  à  1 1,28  pour  100  d'eau. 

La  théorie  exige  pour  le  sel,  avec  une  \  molécule  d'eau, 

11,06. 

Pouvoir  rotatoire. 

i*r,62  dans  iocc  d'alcool.  Tube  de  iocm. 

Angle  observé  : 

«  =-f-    8°,3o', 
aD  =  -t-5-2°,47. 

Cyanocampholate  de  cuivre  :  C"H"OAz*Cu  -+-  H*0. 

Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  sodium  et  le  sulfate  de  cuivre.  C'est  une  poudre  cris- 
talline d'un  beau  vert  devenant  bleue  quand  on  la  chauffe 
vers  no0.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  étendu. 

Le  corps,  desséché  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide 
sulfurique,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 


Dosage  du  cuivre. 
%  Calculé 

pour 

I.  II.      C»HMOAz*Cu-f-H»0. 


Poids  de  la  substance.       0,2486         o,i58 

Trouvé  :  GuO 0,04*29  0,042 

Soit  Gu  pour  100 13,74  12,93  i3,43 


» 

» 
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Dosage  direct  de  l'eau» 

Théorie. 

Poids  de  la  substance 0,3781  » 

Perte  après  48  heures  à  1  io°. • ,     0,0167  4,11 

Ce  qui  correspond  à  4>4<>  pour  ioo  d'eau. 

Cyanocampholate  de  plomb  :  C"H"04Az'Pb. 

Ce  sel  s'obtient  également  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  sodium  et  l'acétate  de  plomb.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui  a  été  desséchée  en 
présence  de  l'acide  sulfurique.  Quand  on  le  calcine,  on 
perçoit  très  nettement  l'odeur  de  camphre. 


Dosage  du  plomb. 


Calculé 


pour 
I.  II.     C"H»0*Az»Pb. 

Poids  de  la  substance. . .       0,3672  0,2728  » 

Trouvé  :  PbO 0,1376  o,io3  -> 

Soit  Pb  pour  100 34,77  34,87  34,68 

On  a  vérifié  directement  que  ce  sel  ne  contient  pas  d'eau. 

Cyanocampholate  de  baryum  :  C"H"0*Az*Ba  -+-  6H*0. 

Le  sel  de  baryum  s'obtient  en  faisant  digérer  l'acide 
à  ioo°  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum  jusqu'à 
neutralité  au  tournesol.  La  solution  filtrée  est  évaporée 
dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  en- 
chevêtrées, non  transparentes.  L'analyse  de  ce  corps, 
desséché  entre  des  doubles  de  papier,  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Dosage  de  baryum. 

Calculé      - 

pour 
I.  IL    C»H»0«Az*Ba-h6HJ0. 

Poids  de  la  substance.      0,7767         0,307  » 

Trouvé  :  BaSO* 0,2823  0,11  » 

Soit  Ba  pour  100 ... .     21,37  ai, 06  21,6 
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Dosage  direct  de  Veau. 

Théorie. 

Poids  de  la  substance 0,4817  » 

Perte  d'eau  iio°-i20° o,o832  17,06 

Ce  qui  correspond  à  17,27  pour  100. 

Si  Ton  place  la  substance  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  elle  perd  de  l'eau  et,  avec  le  temps,  l'abandonne 
presque  complètement. 

Pouvoir  rotatoire. 

°gr>9695  dans  iocc  d'eau  distillée.  Tube  de  iocm. 

Angle  observé  : 

a  =-+-   6°  5', 
aD  =  -H67°4'. 

Le  cyanocampholate  d'argent,  obtenu  par  précipitation 
du  sel  de  sodium  par  l'azotate  d'argent,  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  qui  noircit  rapi- 
dement à  la  lumière.  Ce  sel  n'a  pas  été  analysé. 

Si  Ton  se  reporte  aux  hydroxycamphocarbonates  obtenus 
par  M.  Haller  (f),  on  remarque,  au  point  de  vue  des  pro- 
priétés, une  grande  analogie  entre  ceux-ci  et  les  sels  que 
je  viens  de  décrire.  En  effet,  le  cyanocampholate  de  so- 
dium, comme  on  l'a  dit  plus  haut,  se  présente  sous  une 
forme  pâteuse  et  ne  devient  friable  qu'a  près  un  séjour  assez 
long  dans  une  atmosphère  sèche.  L'hydroxycamphocarbo- 
nate  de  sodium  se  conduit  absolument  de  la  même  façon. 

Le  cyanocampholate  de  cuivre  est  une  poudre  verte  qui 
devient  bleue  quand  on  la  chauffe.  Il  en  est  de  même  de 
l'hydroxycamphecarbonate  de  cuivre. 

Le  cyanocampholate  de  plomb  dégage  une  odeur  de 
camphie  quand  on  le  calcine  modérément.  La  calcinaiion 
de  rhydroxycamphocarbonate  donne  les  mêmes  résultats. 

En  Un  les  deux  sels  de  baryum  se  présentent  sous  le 

(')  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  1879. 
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même  aspect  et  cristallisent  avec  le  même  nombre  de  mo- 
lécules d'eau . 

ACTION  DE  L'iSOCYANATE  DE  PHÉNTLE  SUR    L'ACIDE 
CYANOCAMPHOLIQUE  A    IOO°. 

On  a  chauffé  à  joo°,  en  tubes  scellés,  molécules  égales 
de  caroaiiile  et  d'acide  cyanocampholique.  Les  résultats 
obtenus  dépendent  de  la  durée  de  la  chauffe. 

En  ouvrant  les  tubes,  on  a  toujours  constaté  une  pres- 
sion résultant  de  la  formation  d'acide  carbonique  pen- 
dant la  réaction. 

Le  contenu  des  tubes  est  traité  de  la  façon  suivante: 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  avec  de  l'eau 
et  du  carbonate  de  sodium.  La  solution  filtrée,  traitée  par 
un  acide,  fournit  de  l'acide  cyanocampholique  ;  preuve 
que  la  réaction  n'a  pas  été  complète.  Le  résidu,  traité  par 
l'alcool  bouillant,  fournit  par  refroidissement  des  petits 
cristaux  formés  de  trois  composés  différents. 

i°  Un  anhydride  de  l'acide  cyanocampholique;  combi- 
naison de  deux  molécules  d'acide  cyanocampholique  avec 
élimination  d'une  molécule  d'eau. 

20  Une  anilide  qu'on  obtient  plus  facilement  à  i5o°: 
c'est-à-dire  la  combinaison  de  l'acide  avec  l'isocyanate  et 
élimination  d'acide  carbonique. 

3°  De  la  diphénylurée  symétrique. 

On  élimine  à  peu  près  totalement  la  diphénylurée  en 
lavant  le  produit  avec  du  benzène  bouillant  dans  lequel  ce 
corps  est  à  peu  près  insoluble.  L'anhydride  et  l'anilide  sont 
séparés  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool. 

La  quantité  d'anilide  formée  est  d'aulaut  plus  grande 
que  le  mélange  a  été  soumis  plus  longtemps  à  la  tem- 
pérature de  ioo°.  A  la  longue,  la  presque  totalité  du 
produit  est  formée  par  ce  dernier  composé. 


4oo 
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Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  de  l'anhydride. 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H»0'Àx. 

Poids  de  la  substance..  0,1816  0,2407  » 

Trouvé  :  CO* 0,475  0,629a  #  >. 

»          HlO o,i43o  0,1861  » 

Soit  G  pour  100 71 ,3a  71,28  7°j96 

Soit  H  pour  100 8,74  8,59  8,60 

Dosage  d'azote. 

Calculé. 

Poids  de  la  substance. .     0,1872  » 

Trouvé  :  Az o,oi43  » 

Az  pour  100 7,64  7,53 


ACTION  DE  L'igOCTANATE  DE   PHÉNYLE   8UR  L'ACIDE 
CYANOCAMPHOLIQUE  A   l5o°-l6o°. 

Un  mélangera  molécules  égales  de  ces  deux  corps  a  été 
chauffé  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures  à  la 
température  de  i5o°.  On  a  constaté  une  forte  pression 
dans  les  tubes;  le  gaz  recueilli  est  de  l'acide  carbonique. 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  de  l'eau  chaude 
additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  sodium.  Ce  traite- 
ment enlève  l'acide  cyanocampholique  qui  pourrait  ne 
pas  être  entré  en  réaction  et  de  plus  transforme  l'isocya- 
nate  en  excès  en  diphénylurée.  En  opérant  comme  on 
vient  de  l'indiquer,  on  a  constaté  que  la  réaction  est  com- 
plète. Le  résidu  est  repris  par  Y  alcool  bouillant  qui,  par 
refroidissement,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  fondant 
à  i62°-i63°,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  le  benzène, 
le  toluène,  plus  solubles  à  chaud  dans  ces  différents  dissoU 
vants. 

L'analyse  de  ce  corps  a  montré  qu'il  est  formé  par  la 
soudure  de  l'isocyanate  avec  départ  d'acide  carbonique. 


i 
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Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.         C»H"OAz«. 

Poids  de  la  substance . .       0,242  » 

Trouvé  :  GO» 0,6693  » 

»  H*0 0,1822  » 

Soit  G  pour  100. . .  : . . .  75,44  75,55 

Soit  H  pour  100 8,36  8,i4 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance. .       0,226  » 

Azà  io°,press.758mni. . .     20ec,2  -» 

Soit  Az  pour  100 10,62  10,72 

.CHiCOAzH* 
Acide  hydroxycamphocarbamique  :  G*H"^ 

^COOH 

Nous  avons  dit  précédemment  qu'en  faisant  digérer 
pendant  quelques  minutes  du  camphre  cyané  avec  de  la 
potasse  en  solution  alcoolique,  on  obtenait  de  l'acide  cya- 
nocampholique.  Si  Ton  fait  bouillir  cette  solution,  ou 
même  la  solution  potassique  d'acide  cyanocampholique 
jusqu'à  dégagement  d'ammoniaque,  on  obtient  un  nouvel 
aride  azoté,  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau  bouillante.  Cet  acide  est  souvent  souillé  par 
un  peu  d'acide  cyanocampholique  et  d'acide  hydroxycam- 
phocarbonique. 

On  se  débarrasse  de  ces  deux  derniers  par  un  lavage  à 
l'éther. 

Ce  corps,  cristallisé  au  sein  d'une  dissolution  alcoolique, 
fond  à  2o5°-2io°. 

Pouvoir  rotatoîre  dans  l'alcool. 

o8r,9i8  ont  été  dissous  dans  iocc.  Tube  de  iocc. 

Angle  observé  : 

a  =  -+-  55°,  5o', 

aD=  h-  63°,  5. 
Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  II.  (Juillet  1804.  26 
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Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

C"H"03Àz. 

Poids  de  la  substance..       0,2783  » 

Trouvé:  CO* o,63o 

»           H*0 0,2210  » 

Soit  G  pour  100 61,73  6i>97 

Soit  H  pour  100 *    8,83  8,92 

Dosage  d'azote. 

Théorie. 


Poids  de  la  substance..       0,2159 

Vol.  Az.  Temp.  12°. .  . .     12e*, 3 

Az   pour  100 6,55  6,56 

Traité  par  la  potasse  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'au 
moment  où  le  dégagement  d'ammoniaque  cesse,  cet  acide 
hydroxycamphocarb  amique  donne  de  l'acide  hydroxycam- 
phocarbonique.  Nous  pouvons  le  considérer  comme  la 
monamidede  ce  dernier  acide.  La  fonction  nitrile  de  l'acide 
cyanocampholique  s'est  changée  sous  l'influence  de  la 
potasse,  d'abord  en  fonction  amide,  puis  en  fonction  acide. 
D'ailleurs,  cette  transformation,  essayée  sur  d'autres 
nitrîles  (benzo nitrile,  cyanure  debenzyle),  a  parfaitement 
réussi. 

En  résumé,  la  fo  rmation  de  l'acide  hydroxycamphocar- 
bonique,  en  partant  du  camphre  cyané,  comprend  trois 
phases  : 

Première  hydratation  :  Addi  lion  d'une  molécule  d'eau  ; 
acide  cyanocampholique; 

Deuxième  hydratation  :  Transformation  du  nitrile 
en  amide  ;  acide  hydroxycamphocarbamique. 

Troisième  hydratation  :  Changement  de  l' amide  en 
acide;  acide  hydroxycamphocar  boni  que. 

PONCTION   ET    CONSTITUTION  DE  l/ACIDE  CYANOCAMPHOLIQUE. 

La  propriété  que  possède  l'acide  cyanocampholique  de 
fournir  de   l'acide   hydroxycamphocarbonique  sous  Fin- 
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fluence  de  la  potasse  nous  conduit  à  le  considérer  comme 
le  mononitrile  de  ce  dernier  acide.  Sa  fonction  ainsi 
que  sa  constitution  dépendront  par  conséquent  de  celles 
qu'on  attribuera  à  l'acide  hydroxycampbocarbonique.  Or 
M»  Haller  considère  cet  acide  comme  un  acide  dicarbo- 
xylé  et  lui  attribue  la  formule  de  constitution  (I); 
tandis  que  M.  Friedel  l'envisage  comme  un  acide  alcool  de 
la  forme  II,  constitution  analogue  a  celle  que  ce  savant 
attribue  à  l'acide  campborique.  Le  groupement  COH 
devient  acide  par  suite  du  voisinage  de  CO. 


CH» 
CH 

H*C/NsCOOH 

Hcl    .CH*COOH 
C 

C»H? 
I 


CH> 
COH 

H*  C/NjCO 

HiC^'CHCOOH 

CH 
I 
C«H' 


En  adoptant*  Tune  ou  l'autre  manière  de  voir,  l'acide 
cyanocampholique  aurait  l'une  ou  l'autre  des  formules 


CH» 

i 
CH 

CH«/NsCOOH 

ChI     XH'CÀz 
C 

C»H' 


CH» 

COH 
H*C/N^CO 

H*C       'cHCAz 
CH 

C»H* 


Pour  nous  rendre  compte  si  cette  molécule  a  bien  la 
formule  indiquée  par  M*  Friedel,  nous  avons  essayé  d'en 
préparer  la  pbényluréthane  comme  M.  Haller  l'a  fait  avec 
les  acides  campbolique  et  campborique  ('),  Jes  éthers 
campboriques  et  les  étbers  acides  de  l'acide  bydroxycam- 
phocarbonique.  Disons  de  suite  que  dans  aucun  de  ces 
essais  M.  Haller  n'a  réussi  à  obtenir  une  combinaison  de 


(•)  Comptes  rendue,  1899. 
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Hsocyanate  de  phényle  avec  les  acides  mis  en  expérience. 
Le  carbanile  agit  d'abord  comme  déshydratant  et  fournit 
l'anhydride  de  l'acide  étudié  et  de  la  diphénylurée  symé- 
trique. Dans  certains  cas  (acides  benzoïque,  toluique, 
campholique,  camphorique),  l'urée  obtenue  réagit  sur 
l'anhydride  formé  pour  donner  naissance  à  une  anilide  et 
à  de  l'acide  carbonique.  On  peut  traduire  ces  réactions  par 

les  équations  suivantes  : 

,AzHC«H*    RGOv 
RCOOH-t-*COAzHC«H*=  CO*-t-CO(  -+-  >0, 

xAzHC«H*    RCCK 
RCOv  /AzHC«H« 

>0  ■+-  COC  =  CO*-+-  aRCO  AzHC«  H*. 

RCCK  xAzHC«H« 

Les  essais  tentés  par  nous  dans  cette  voie  nous  ont  con- 
duit à  des  résultats  analogues. 

Dans  une  première  phase  de  l'opération,  il  se  forme  un 
anhydride  de  l'acide  cyanocampholique  et  de  la  diphényl- 
urée symétrique  qui ,  si  on  élève  la  température,  réagissent 
l'un  sur  l'autre  pour  donner  naissance  à  l'anilide  cyano- 
campholique 

yCH*CAz 
*C»H"<;  -h2C0AzC«H* 

NGOOH 

,AzHC«H*  XH'CAx 

=  CO*-+-CO<  -hG«H»*<^ 

\AzIIC«H*  X!Ov 

/CCK 

c«H"<; 

^CH^GAz, 
C«H"    CH*CAz 

XCOv  yAzHC«H* 

yCCK  \AzHC«H* 

C»H"< 

xGH*CAz 


=  CO«-Ha(c«H"-/ 


CH*CAz 
\]OAzHC«Hi 


Il  semble  donc,  vu  l'analogie  de  réactions  qui  existe 
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entre  cet  acide  et  les  acides  benzoïque,  toluique,  campho* 
li  que  et  camphorique  étudiés  par  M.  Haller,  que  l'acide 
cyanocampholique  renferme  un  groupement  carboxy- 
lique. 

Cependant,  je  crois  qu'il  serait  prématuré  de  considérer 
l'une  ou  l'autre  des  formules  proposées  comme  défini- 
tives. Toutes  les  deux  sont  plausibles  et  il  existe  pour  Tune 
comme  pour  l'autre  des  faits  qui  militent  en  leur  faveur. 
Ainsi  Use  pourrait  que  l'hydroxyle  du  groupement  COH, 
grâce  au  voisinage  de  CO,  jouit  d'une  propriété  spéciale 
et  se  comportât  comme  l'hydroxyle  de  COOH. 

Des  réactions  nouvelles  seules  permettront  de  trancher 
la  question. 

DÉRIVÉS   AZOIQUE8  DU  CAMPHRE  CTANÉ. 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Haller  (*)  que  le 
camphre  cyané  est  susceptible  d'échanger  un  atome  d'hy- 
drogène contre  des  métaux  alcalins,  et  partant  contre  des 
radicaux  alcooliques  et  acides,  pour  fournir  des  dérivés 
qui,  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés,  se  comportent 
comme  des  corps  de  la  formule 

X-GAz 
C»Hi*<ii 

xCOR 

Nous  démontrerons  plus  loin  que  l'éther  camphocarbo- 
nique,  dont  le  camphre  cyané  est  le  nitrile  correspondant, 
peut  également  échanger  un  atome  d'hydiogène  contre 
des  radicaux  pour  donner  naissance  â  des  composés  dans 
lesquels  le  radical  substitué  occupe  une  autre  position  : 

C»H"\iN]0*C*H*. 
CO 


('  )  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  97. 
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A  part  cette  exception,  il  semble  donc  que  les  dérivés 
azoïques  de  la  forme 

R-CH-R' 
I 
Az*C«H* 

ne  puissent  exister  et  qu'aussitôt  formés  ils  se  transposent 
en  leurs  isomères  les  hydrazones 

R-C-R 

Az-AzHC«H*. 

Ce  qui  contribuait,  dans  une  certaine  mesure,  à  confirmer 
cette  règle,  c'est  Y  impossibilité  dans  laquelle  on  s'est  trouvé 
de  faire  réagir  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  des 
corps  de  la  forme 

R-CH<_ 

sans  déterminer  une  rupture  de  la  molécule. 

MM.  Japp  et  Klingemann  (  *  )  ont  en  effet  montré  qu'en 
faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  éthers  acé- 
toacétiques  alcoylés,  la  réaction  se  passe  suivant  l'équation 

R  R 

CH»COGH-GO*C«H*-+-C«H*Az«OH  =  G«H*-CO*C 
=  AzAzHC«H*-+-C*H*Ol, 

c'est-à-dire  qu'il  se  forme  une  hydrazone  d'un  acide  céto- 
nique  (  i .  2)  et  de  l'acide  acétique. 

Fait-on  au  contraire  agir  le  composé  diazoïque  sur  les 
acides  alcoylacétiques,  il  y  a  dépari  d'acide  carbonique  et 
production  d'hydrazone  de  dicétone  (1*2). 

R  R 

/  / 

CH*COCH-COOH  -+-  C«H*Az«OH  =  CO*-f-  CH*CO-G 

=  Az-AzHC*H*. 


(»)  Ann.  Chem.y  t.  CCXLVII,  p.  190. 
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Les  recherches  de  M.  Haller  ( 4  )  sur  les  éthers  benzène- 
azocyanacétiques  et  plus  tard  sur  la  benzène azocyanacéto- 
phénone,  puis  celles  faites  vers  la  même  époque  par 
MM.  Baeyer  et  L.  Claisen  (a),  sur  l'aldéhyde  benzèneazo- 
acétoacéiique  et  analogues,  semblèrent  montrer  qu'il  peul 
exister  des  dérivés  azoïques  de  la  forme 

R-CH-R7 
l 
Az*C«H*. 

Les  éthers  benzène,  méthylbenzèneazocyanacétique 

,CAz  XH» 

C*II*-Az*-CII<  ,        C«H*<  .GO«R 

MX)*R  xAz*CH<  ; 

xCAz 

La  benzèneazocyanacélophénone 

G  Kz 
G«H*Az*CH<f 

xCOG«H* 

L'aldéhyde  benzèneazoacéloacétique 

.GHO 

C«H«Az*CH< 

xGOCH» 

Le  benzèneazodibenzoyl  méthane 

.COOH» 
C«H«Az*GH< 

xCOG«H* 

ont  un  caractère  faiblement  acîde  et  sont  solubles  dans 
les  alcalis.  On  pourrait  expliquer  cette  solubilité  par  l'ac- 
cumulation dans  le  méthane  de  radicaux  négatifs  parmi 
lesquels  on  rangerait  également  le  groupe  Az  =  Az.  Mais 
on  a  démontré  depuis  que  de  véritables  hydrazones  comme 


(»)  Comptes  rendus,  t.  CXI,  p.  1171;  t.  CVIII,  p.  m 6. 
(')  DeuL  Chem.  Ges.,  t.  XXI,  1697. 
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*    celle  de  l'aldéhyde  pyruvique  (  *  ) 

C«H*AzHAz  =  CH.COCH», 

celle  del'éther  dinilrophénylglyoxyliq  ue  (  -) 

yCO»C*H* 
C«H»-C/ 

il        ^AzAzHOH* 
(AzO*)« 

sont  solubles  dans  les  alcalis.  Il  s'ensuit  que  cette  solubi- 
lité ne  peut  plus  èire  considérée  comme  une  preuve  a 
l'appui  des  formules  azoïqaes.  Enfin,  les  beaux  travaux  de 
M.  de  Pechmann  (9)  d'une  part,  et  de  M.  Bamberger  et 
E.  Whelwright  (4)  d'autre  part,  semblent  montrer  que 
tous  les  corps  de  la  série  al ipha tique  ayant  pour  formule 

R-CH-R 

l 

Az*C«H«, 

et  que  l'on  considérait  comme  des  corps  azoïques,  sont  de 
véritables  hydrazones 

R-C-R 

1 

Az-AzHC«H», 

R  pouvant  être  (CO.CO'H.CO'OH5,  etc.)  (5). 

En  résumé  :  de  ce  qui  précède  il  semble  résulter  que 


(')  V.  Mbyer,  Zteut.  Chem.  Ges.,  t.  XXI,  p.  2121. 

(')  V.  Metkr,  id.,  t.  X)ÇII,  p.  32o. 

(»)  Deut.  Chem.  Ges.,?.  XXV,  p.  3i8o. 

(4)  Id.,  t.  XXV,  t.  3aoi. 

(*)  M.  de  Pechmana  (loc.  cit.)  considère  les  éthers  benzèneazocya- 
nacétiques  également  comme  des  hydrazones.  M.  Haller,  en  reprenant 
l'étude  de  ces  éthers,  a  constaté  qu'ils  subissaient  une  transformation 
moléculaire  sans  changer  de  composition.  Il  est  porté  à  croire  que  ces 
composés  sont  en  effet  de  véritables  hydrazones  qui  peuvent  exister 
sous  deux  modifications  stéréoisomériques.  (Communication  particu- 
lière.) 
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l'introduction  d'un  radical  diaz*oïque  dans  les  groupe- 

R 

_     / 
ments  R-CH  -R'  détermine  toujours  une  élimination  d'un 

des  radicaux  (R.C02H,COaR,COR),  avec  production 
simultanée  d'une  hydrazone.  Cette  réaction  se  retrouve 
même  avec  le  formylcamphre.  Quand  on  traite  le  dérivé 
sodé  de  ce  composé  par  du  chlorure  de  diazobenzène,  on 
obtient,  non  pas  du  benzèneazo formylcamphre,  mais  de 
l'acide  l'ormique  et  une  hydrazone,  identique  à  celle  qui 
se  produit  quand  on  soumet  la  ca  mphoquinone  à  l'action 
de  la  phénylhydrazine  (  4  ) 

t 

.CHCHO 
C«Hi*(  I  -+-OH*Az*OH=C«H"-C 

xco 

=  Az-AzHC6H*-hCH*0». 

Le  processus  observé  dans  le  traitement  deséthers  cam- 
pho carboniques  et  du  camphre  cyané  par  du  chlorure  de 
diazobenzène  s'écarte  donc  notablement  de  ce  qui  a  été 
exposé  plus  haut.  Ces  molécules  renferment  respective- 
ment les  groupements 

.CAz  yCO*R 

/  i  /  l 

qui  rentrent  dans  la  forme  générale 

R 

_    /    _ 
R-CH-R' 

et  toutes  deux  se  combinent  au  diazobenzène  sans  qu'il  y 
ait  élimination  simultanée  d'un  des  éléments  négatifs. 
Nous  adopterons  donc  pour  les  dérivés  azoïques  prépa- 


(')  Bischop,  Dissert,  inaug.  Munich  ;  1890. 
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rés  avec  le  camphre  cyanré  la  formule 

C»H«*/iN2Az 
xCO 

analogue  à  celle  adoptée  provisoirement  par  M.  Haller 
pour  les  éthers  diazobenzènecamphocarboniques. 

XAz 

Benzèneazocyanocamphre  :  C8H"(  1  NAz*C«H*. 

xGO 

Pour  la  préparation  de  ce  composé,  on  s'est  servi  des 
liqueurs  suivantes  : 

Première  liqueur  :  ioocc  renferment  une  molécule 
d'aniline  et  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  ; 

Deuxième  liqueur  :  iooocc  renferment  une  molécule 
d'azotitede  sodium. 

On  a  pris  ij*r9  j  (-^  de  molécule)  de  camphre  cyané 
qu'on  a  dissous  dans  la  quantité  théorique  de  potasse 
alcoolique.  Dans  un  vase  à  précipité  on  introduit  100 
de  la  solution  de  chlorhydrate  d'aniline;  200e0  à  3oo 
d'eau  etdelaglacepilée.  Dans  le  mélange,  maintenu  ào°, 
on  introduit  peu  à  peu  ioocc  de  la  liqueur  d'azotite.  On 
verse  ensuite  par  petites  fractions  et  en  agitaut  constam- 
ment la  solution  de  camphre  cyanopotassé. 

On  obtient  un  corps  jaune,  d'abord  visqueux,  qui  se 
solidifie  complètement  au  bout  de  peu  de  temps.  On  essore 
à  la  trompe  et  on  fait  dissoudre  dans  de  l'éther  bouillant. 

Il  se  dépose  par  refroidissement  de  petites  aiguilles 
*  jaunes  fondant  h  i55°  en  se  décomposant.  Ce  corps  est 
très  soluble  à  froid  dans  le  benzène,  peu  solubledans  l'é- 
ther, un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool.  Le  dosage  de  car- 
bone et  d'hydrogène  n'a  été  fait  que  pour  l'orlhotoluène- 
azoeyanocamphre. 

Pour  les  autres  on  s'est  borné  au  dosage  d'azote. 


ce 
ce 
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Dosage  d'azote. 

Calculé 

pour 

C'H»OAz\ 

Poids  de  la  substance o,^34  » 

Vol.  Az.  Temp.  i4°,  pression  734mm..     3occ,8  » 

Soit  Àz  pour  100 i4 ,9 *  ï4,94 

.GAz 
Orthotoluéneazocyanocamphre  :  C8H**<^  i   \Az*C7H7. 

Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent,  en  rempla- 
çant l'aniline  par  l'orlkotoluidine.  Il  se  présente  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  jaunes  fondant  à  i4o°  en  subis- 
sant une  décomposition.  Il  est  plus  soluble  dans  l'élher 
que  son  homologue  inférieur.  Le  benzène  se  dissout  très 
bien  à  froid. 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

Cf»Ha»OAz». 

Poids  de  la  substance 0,2109  » 

Trouvé  :  CO* o, 5675  » 

»  H*0 0,1412  » 

Soit  G  pour  100 7^,37  /3,2i 

Soit  H  pour  100 7,43  7,11 

> 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance o, 2363  » 

Vol.  Az.  Temp.  n°,  pression  y5omm. .     29/*,  4  » 

Soit  Az  pour  100 i4,63  14,^3 

/GAz 
Paratoluèneazocyanocamphre  :  C«H"<i  xAz*C7H7. 

Ce  corps,  qui  se  prépare  comme  les  deux  précédents,  se 
présente  sous  le  même  aspect.  Comme  solubilité,  il  tient 
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l'intermédiaire  entre  le  déYivé  azobenzénique  et  le  dérivé 
orthoazotoluénique.  Il  fond  à  i3j°. 

Dosage  d'azote. 

Calculé 

pour 

C"H"OAz\ 

Poids  de  la  substance 0,247  * 

Vol.  As.  Temp.  i4°,  pression  jfomm..     29ei,9  » 

Soit  Az  pour  100 14,26  i4,*3 


ACTION  DB  LA  POTASSE  ALCOOLIQUE  SUR  LES  AZ01QUE8 

PRÉCÉDENTS. 

yAz»C«H* 

yCHv 

Acide  benaéneazohydroxycamphocarbaniqne  :  C8H14<"        xCaAzH*. 

XCOOH 

On  a  sot  mis  ces  trois  azoïques  à  l'action  de  la  potasse 
alcoolique.  La  quantité  de  potasse  et  le  poids  d'azoïque 
ont  d'abord  été  pris  à  molécules  égales.  On  a  remarqué 
ensuite  qu'un  excès  de  potasse  ne  change  pas  la  réaction* 
Après  dix   minutes  environ  d'ébullition,  on  t  rai  le  par 
l'eau  qui  ne  donne  qu'un  léger  louche  avec  une  faible 
fluorescence  verte.  La  liqueur  filtrée  est  traitée  par  de 
l'acide  suif  urique  étendu  qui  précipite  un  corps  volumi- 
neux,   soluble  dans  le  carbonate  de  sodium.  En  opérant 
ainsi  on  obtient  quelquefois  un  corps  à  demi  résineux 
s' étirant  en  longs  fils.  Il  suffit,  pour  lui  donner  l'apparence 
d'un  véiitable  précipité,  de  le  redissoudre  dans  le  carbo- 
nate de  sodium  et  de  le  reprécipiter  de  nouveau.  On 
essore  à  la  trompe  et  on  lave  à  l'eau  distillée;  on  met 
dessécher  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  On 
obtient  ainsi  un  corps  très  léger,  légèrement  jaunâtre, 
qu'on  n'a  pas  pu  faire  cristalliser.  Il  est  très  soluble  à 
froid  dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzène;  insoluble  dans 
Féther  de  pétrole.  L'évaporation  de  ses  solutions  donne 
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une  matière  visqueuse  qui  à  la  longue  se  solidifie  complè- 
tement en  restant  transparente. 

On  a  essayé  la  purification  de  cet  acide  de  la  manière 
suivante: 

On  Ta  dissous  à  chaud  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Par  refroidissement,  le  sel  sodique  se  dépose  5  on  l'es- 
sore, on  le  redissout  dans  le  carbonate  de  sodium,  on  le 
précipite  de  nouveau  et  Ton  recommence  cette  même  opé- 
ration trois  ou  quatre  fois. 

Tous  les  dérivés  azoïques  du  cyanocamphre  étudiés  par 
nous  se  comportent  ainsi  à  l'égard  de  la  potasse.  Ils  ont 
tous  le  même  aspect  et  paraissent  avoir  les  mêmes  pro- 
priétés. Faute  de  matière  nous  n'avons  soumis  à  l'analyse 
que  l'acide  obtenu  avec  l'orthoméLhylbenzèneazocyano- 
camphre. 


Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 


Calculé 


pour 
I.  II.  OHwO'Àz'. 

Poids  de  la  substance . .      0,1775  0,1 568  » 

Trouvé:  CO* o,4i83  o,3685  » 

»  H*0 o,i25  o,n3  » 

Soit  G  pour  100 64,26  64,87  65,25 

Soit  H  pour  100 7,82  8,00  7,55 

Dosage  d?  azote. 

Poids  de  la  substance o,  i6i3  » 

Vol.  Àz.  Temp.  io°.  Pression  744"1*»     i7°°>8  » 

Soit  Àz  pour  100 ."..» I2)87  12,68 

Sel  de  sodium  :  C»H»NaO>Az>. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  le  sel  de  sodium  cristallisé. 
On  dissout  l'acide  dans  le  carbonate  de  sodium;  on 
évapore  à  siccitéet  l'on  reprend  par  l'alcool  bouillant. 

Par  refroidissement  il  se  dépose  de  fines  aiguilles 
nacrées  et  jaunâtres. 


J 
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Dosage  de  sodium. 


Calculé 
pour 
C"H"NaO»Az». 


» 

» 


H. 

Théorie. 

o,43i2 

» 

0,1073 

» 

24,92 

24,65 

Poids  de  la  substance. . .  o,435 

Trouvé  :  Na*S08 0,0902 

Soit  Na  pour  100 6,71  G,rn 

% 

Sel  d'argent:  C"H"ÀgO»Az». 

Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  sodium  et  l'azotate  d'argent.  C'est  un  corps  jaunâtre 
brunissant  à  la  lumière. 

Dosage  d'argent. 

I. 

Poids  de  la  substance. .. .  o,32i4 
Trouvé  :  Ag  métallique. . .  0,0797 
Soit Àg  pour  t 00 24,80 

Il  serait  prématuré  de  donner  une  formule  de  constitu- 
tion à  cet  acide.  Toutefois,  en  nous  reportant  &  ce  qui  se 
passe  avec  le  camphre  cyané,  nous  pouvons  supposer  que 
l'introduction  du  groupe  négatif  Aza  dans  la  molécule 
cyanocamphre  contribue  davantage  encore  à  la  rupture  du 
noyau  à  l'endroit  ou  se  trouvent  accumulés  les  radicaux 
négatifs. 

Cette  rupture  serait,  dans  ce  cas,  accompagnée  d'une 
double  hydratation,  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

.Az*C7Hï  JU«(?H* 

Ci  CH' 

C*H"/|\:Az         +2H«0=C»H"/      \coazh». 
NCO  NGOOH 

Cet  acide  peut  donc  être  appelé  acide  orthométhylben- 
zèneazohydroxycamphocarbanique. 


««*««%««%««»*«««%%*%*««%*%*«%% 
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MOUVEMENTS  DUNE  SPHÈRE  DANS  UNE  ATMOSPHÈRE  GAZEUSE. 
VIBRATIONS  PROPRES  DE  L'ESPACE  EXTÉRIEUR; 

Par  M.  M.  BRILLOUIN. 


Les  mouvements  provoqués  dans  l'air  par  la  déforma- 
tion périodique  de  la  surface  d'une  sphère,  ont  fait  l'objet 
d'un  admirable  Mémoire  de  Slokes  ('),  qui  a  fourni  à 
lord  Rayleigh  la  matière  du  Chapitre  XVII  (t.  II,  p.  204- 
a5 a)  de  son  important  Ouvrage  sur  le  son.  Il  m'a  semblé 
qu'il  y  avait  pourtant  encore  à  glaner  quelques  résultats 
nouveaux;  en  particulier,  on  peut  mettre  directement  en 
évidence  dans  l'intégrale  les  fonctions  arbitraires  du  temps, 
sans  passer  par  la  décomposition  en  termes  périodiques. 

1.  Intégration  de  l'équation  du  son.  —  L'équation 
des  petits  mouvements  adiabatiques  dans  le  gaz  est,  comme 
on  sait,  en  coordonnées  rectangulaires, 

en  appelant  û  la  vitesse  de  propagation  des  vibrations  de 
condensation,  et  <p  le  potentiel  des  vitesses. 

Soit  Sa  une  fonction  sphérique  de  degré  n)  c'est-à-dire 
une  fonction  homogène,  entière,  de  degré  rc,  satisfaisant  à 
l'équation  de  Laplace 

(H)  -d^^lïï--*-    dz*-~°> 

et,  puisqu'elle  est  homogène,  à 


àSa  ôSn  dSn 

àx       J    ày  àz 


uon  UJa  Wj»  c 


Nous  pouvons  toujours  développer  le  potentiel  des  vi- 

. *  

(»)  On  the  communication  of  vibrations  from  a  vibrât ing  body  to 
a  surrounding  gas  {PhU.  Trans.,  1868). 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.^  7"  série,  t.  II.  (Juillet  1894.)  ?7 
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tesses  cp,  sous  la  forme  d'une  somme  de  termes  SrtR„,  en 
donnant  à  n  toutes  les  valeurs  entières  o,  1,2,  . . . ,  00,  et 
désignant  par  R„  une  fonction  de   t  et  de   la   distance 

/•  =  y/xa  -\-y2  H-  z2  à  l'origine  des  coordonnées,  La  substi- 
tution dans  l'équation  (I)  montre  que  la  fonction  RR  doit 
satisfaire  à  l'équation 


(III) 


On  peut  trouver  la  forme  de  cette  fonction  R*  en  r,  tout 
en  laissant  arbitraire  la  manière  dont  elle  dépend  de  t,  ou 
plus  exactement  de  r  ±  ûl. 

Faisons  ce  changement  de  variables  : 

R,t  =/«0,6),         G  =  r±Û/, 

.dr  dr         M  ' 

d*  R*       ô\fn    ,    f   d\fn        d*/,, 

Ja 


L'équation  devient 


(»)  Cherchons  à  satisfaire  à  l'équation  (III')  par  un  développement 
suivant  les  puissances  de  r,  dont  les  coefficients  soient  des  fonctions  de  8, 

substituons  et  mettons  en  évidence  le  terme  en  rf-',  6*  désignant  la 
dérivée  de  6  : 


/>(/>-i)e/,-+-a(/?-i)e;_IH-2(/n-i)[^e/,-:-e;_l]--o 


ou 


Cette  équation  détermine  la  fonction  Qp  au  moyen  de  la  fonction 
8    ,,  pourvu  que  les  coefficients  ne  soient  pas  nuls. 

n  est  un  nombre  entier,  positif  ou  nul.  Les  trois  formes  d'équation 
qui  partagent  le  développement  en  série  sont 

ei,  -  o,      e_„  -  o,      ei(1B+t)  =  o. 

Soit  donc  B0  une  fonction  arbitraire  de  0,  on  aura  successivement 
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La  forme  de  l'équation  (IIF)  ne  change  pas  quand  on 
remplace  la  variable  8t  =  r — ût  par  la  variable 
§2  =  r  -+-  Qi.  Il  nous  suffit  donc  d'avoir  une   intégrale 


tous  les  termes  d'une  série  développée  suivant  les  puissances  crois- 
santes de  r,  en  prenant 

_  2(/l-f-l) 

*'  ~  "  7(ïiï+ï)  *•  ' 

A  -r_^«         (/>  +  Q(/i  +  a) 

•~*         J    i.a.(am-2)(a/*4-3)     °  * 


eB  =  (—  2  )p ^— '- 

r  1.2...  D. -h  (2/1 


(n  +  i)(n-h  a)...(/n-/?)  ^6, 


X 


/>.+  (an4-2)(an  +  3)...(2/n-jB+i)         d6." 


De  môme,  ©_(I„+I)  est  arbitraire,  et  aussi  &_(„+,),  on  a  donc,  suivant 
les  puissances  négatives  de  r,  un  nombre  limité  de  termes  contenant 
eux  aussi  une  fonction  arbitraire 


(-2/1)1     ~^n+l>i 


— »» 


0  --       »      ('-")     e- 


n(n  —\)...{n—  a)  di+t&*tml.y 

*  h—ri  =  (  -  *)'"• — ■ =l!n±L 

~{m  V  1.2. ..q(g  -r-i).xan(2/i  —  i)...(a/i  —  y)  de?+1 


(""+"°  I.2...(/l  —  I)/l.  X  2/1(2/1  —  i)...(/H-  1)         t)8M 

Tous  les  termes  de  degrés  — n, ...,  — 1  manquent  complètement, 
parce  que  6_„  est  nul;  enfin  les  termes  de  degrés  inférieurs  à  —  ( 2  n  -h  a) 
ont  pour  coefficients  des  polynômes  en  6  de  degrés  croissants  et  fournis 
par  l'intégration  des  équations  successives 

e_(în+l)  =  const. 

. .                1 .  (  aH-i-  2  ) 
"_a*»-+.-\  =  :  const. 


sous  réserve  des  conditions  de  convergence  de  la  série  ainsi  obtenue. 

Parmi  ces  groupes,  il  en  est  un  particulièrement  intéressant,   parce 

qu'il  nous  fournit  l'intégrale  générale,  sous  forme  finie;  c'est  le  groupe 
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contenant  une  fonction  arbitraire  de  6<  ;  nous  aurons 
l'intégrale  générale  en  adjoignant  une  autre  intégrale  de 
même  forme  portant  sur  la  variable  indépendante  0a. 

On  obtient  cette  intégrale  sous  sa  forme  la  plus  élé- 
gante en  faisant  le  changement  de  fonction  suivant  : 

d"Fn 


fn 


ce  qui  donne 


àrn 


2(/l-f-l) 


^rn-t-i  v  /    drn+l 


H"25ë 


-    r- — — -  -h(/h-  i)  — r — -  )  —  o, 


où  les  dérivées  par  rapport  à  r  sont  prises  en  laissant  0, 
constant;  et  en  remarquant  que 


Intégrons  «  -h  i  fois  par  rapport  à  r. 


qui  contient  les  puissances  — n  à  —  2/1,  de  r.  L'intégrale  générale 
de  (111)  en  effet  ne  contient  que  deux  fonctions  arbitraires  d'une  variable  ; 
nous  les  avons  en  prenant  les  deux  fonctions  arbitraires  0t(r  —  Q/) 
et  6,(r  +  Qf)  dans  les  termes  en  question  : 

R.=  [e.  +  e1-,(e;  +  ei),-...-K-a),(^fi^y^^(e,--«,) 


■  — »»—  1 


Cette  intégrale  peut  même  être  mise  sous  la  forme  très  simple  don- 
née dans  le  texte,  en  prenant  pour  variables  indépendantes  dans 
6,,  îr-  6,  et  dans  e2,  ar-  8t;  8t  désigne  r  —  £*  et  6a,  r-+-  Q*.  On 
prend  des  dérivées  partielles  par  rapport  à  r  telle  qu'elle  est  mainte- 
nant mise  en  évidence,  8t,  6a  étant  des  variables  différentes  de  r  : 

r  ^  d»  re1(2r-o,)H-ea(2r-el)i 

"  ()rn  I  ,.,.-»- ,  J  • 
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<Pn  étant  un  polynôme  de  degré  n  en  r,  ayant  pour  coef- 
ficients des  fonctions  arbitraires  de  9«,  que  nous  suppose- 
rons nulles  pour  la  recherche  particulière  que  nous  avons 
en  vue.  Multiplions  par  r",  l'équation  devient 

A  fi 

et  a  pour  intégrale  générale 

r«^Fw  =  e,(2r  —  0|). 

On  remarquera  que  la  variable  effective  n'est  autre 
que  92  ;  mais  on  se  gardera  bien  de  faire  celte  substitution, 
pour  que  les  dérivations  partielles  par  rapport  à  /•  con- 
servent leur  signification-,  on  a  donc  en  tout 

_    à»  ret(2r-  6Q   r-«M*r  — 0t)1 
n  ~  dr»  l  r"+i  J  ' 

L'intégrale  générale  de  l'équation  (I)  peut  donc  être 
prise  sous  la  forme,  que  je  crois  nouvelle, 


w  =  «o 


<A)     ?  =  2dSndF»l ^ J' 

n  =  0 

2.  Vitesse  radiale.  —  La  composante  de  la  vitesse  sui- 
vant un  rayon  est,  en  regardant  comme  variables  indépen- 
dantes a;,  y,  z9  *, 

-îS-ÉS+sa-î"-!*--;*]- 

Pour  mettre  en  évidence  dans  R*  les  6  que  nous  avons 
choisis,  où  les  variables  indépendantes  sont  r  et  Q2  dans  6f , 
r  et  Qf  dans  62,  au  lieu  de  r  et  f,  il  faut  se  rappeler  que 
ce  nouveau  choix  de  variables  donne 

dr      "        drn+l  [  r/l_M  J 

_  El  re^ar-epH-e^ar-e,)] 
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en  désignant  par  6'n  S'2  les  dérivées  des  6  par  rapport 
à  toute  la  variable  (2r — 82)  ou  (ar  —  8«)  sur  laquelle 
ces  fonctions  portent.  On  a  alors 


/1  =  0© 


/i~0 


dr*\    r"-^1     /J 

Pression.  —  Dans  l'atmosphère  de  densilé  uniforme  pe, 
l'excès  delà  pression  variable/?  sur  la  pression  moyenne /?0 


est 

-Po 

dy 

"5*' 

et 

l'on  a 

P 

~Po 

=  — 

Po 

it=0 

c*R» 

^w        « 

rt„( 

<)»  1 

re;< 

/i=0 


Cette  pression  est  variable  d'un  point  à  l'autre  d'une 
sphère  et  exerce  en  chaque  point  une  réaction  normale. 
Or  on  sait  que  l'intégrale,  étendue  à  toute  la  surface  de  la 
sphère,  dn  produit  de  deux  fonctions  sphériques  d'ordre 
différent  m,  n  est  nulle.  Il  en  résulte  que  le  travail  total 
de  la  pression  est  la  somme  des  travaux  qui  correspondent 
à  chaque  type  de  fonction  sphérique  considéré  isolément, 
puisque  le  travail  d'une  pression  d'ordre  n  avec  un  dé- 
placement d'ordre  m  quelconque  différent  de  n  est  à 
chaque  instant  nul  pour  l'ensemble  de  la  sphère.  En  par- 
ticulier, le  travail  de  la  résistance  de  l'air  au  mouvement 
de  translation  ne  dépend  que  du  déplacement  du  centre 
de  la  sphère,  et  aucunement  des  déformations  qui  rac- 
compagnent, du  moins  tant  que  les  vitesses  totales  sont 
petites,  comme  on  l'a  supposé  en  réduisant  les  équations 
à  leur  forme  linéaire  (n°  1). 

3.  Mouvement  émis  par  la  sphère.  —  Considérons  la 
sphère  et  l'atmosphère  immobiles,  sans  déformation,  à 
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l'époque  t  =  o.  Les  fonctions  0a(ar — 8,),  qui  corres- 
pondent aux  ondes  marchant  vers  l'origine,  sont  nulles, 
ainsi  que  leur  première  dérivée  pour  toute  valeur  de  r 
supérieure  à  r0,  t  étant  nul  ;  on  a  donc,  pour  t  positif, 

e,  =  o,        e;  =  o,        %r  —  Qi>rih 

c'est-à-dire  pour  tout  l'extérieur  de  la  sphère.  L'immo- 
bilité initiale,  jointe  à  l'absence  de  déformation,  supprime 
toute  onde  absorbée. 

On  a  en  outre,  pour  t^>  o, 

0i=o,         0  i  —  o,         ir — Û2>r0. 

La  fonction  6,  et  sa  dérivée  première  ne  peuvent  diffé- 
rer de  zéro  qu'à  V intérieur  d'une  sphère  de  rayon 

r  —  r0-h  Qt}  • 

où  t  désigne  le  temps  écoulé  depuis  le  commencement  de 
la  déformation  de  la  sphère. 

Supposons  donc  qu'à  partir  de  l'époque  t  =  o,  on  donne 
à  la  surface  de  la  sphère  une  déformation  dans  laquelle  la 
vitesse  normale,  toujours  très  petite  (et  ne  donnant  qu'un 
déplacement  total  de  la  surface  très  petit  par  rapport  à  r6), 
soit  représentée  par  une  fonction  sphérique  d'ordre  /i, 
multipliée  par  une  fonction  du  temps 

S  =  o,        S*  —  o        pour  t  =  o. 

La  fonction  6<  est  alors  déterminée  par  l'équation 
à*+l  ["StUr  — épi 

drn-hl  [  r/n-i  J 

n  d«  re,(2r  —  Oj)!      on  rewar  —  e2)i) 


dra  L        r*"*"1        J       àrn  L        rn+l        J 


'r—  r. 
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OU 

r  drn  L        rn+l        J        drn  [         r*+i        J\ 

=gu — ô~y 

C'est  une  équation  différentielle  linéaire  du  (n  -j-  i)ième 
ordre  en  0  par  rapport  à  la  variable  (2/*  —  02)  =  *»  équa- 
tion facile  à  former  en  développant  les  dérivées,  ce  qui 
donne 

i    *V     /        \«+t-p   /i.(n-4-i)...(an—  p)    (n-hiy.iPBP 
r    2d    (      l'  '  rl»+i-P  'pHn  +  t  —  p)' 

1    "V^  .n-»-i-p   (n-h  i)...(2n-/?  +  i)    n\  *p  [Qp  -h  6/»-*]  r0 

5     jL    (      0  "  rj»"-^*  #(^_I)!(nH_,_it>)! 


=  6 


ou  en  groupant  les  termes 

p  =  n-t-l 

p\   (/1-+-   I  P) 


(B)     2i    <-f>  •»!(n  +  i-P)I 


p=0 


rJn-Hl-/> 


B/*  désigne  la  pième  dérivée  de  0  par  rapport  à  toute  sa 
variable. 

Le  mouvement  extérieur  sera  complètement  déterminé 
par  l'intégrale  complète  de  cette  équation,  dans  laquelle 

le  second  membre  donné  S(«)  =  G  I  — I  =  £  (t) 

est  une  fonction  donnée  de  la  variable  indépendante  t. 
Il  suffira,  en  effet,  de  restituer  à  cette  variable  sa  signifi- 
cation ordinaire  (ar —  82)  dans  l'équation  (A)  (n°  1  ),  pour 
avoir  la  solution  générale.  Pour  faire  cette  intégration, 
on  considère  d'abord  l'équation  sans  deuxième  membre, 
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et  l'on  a,  comme  on  sait, 


4*5 


(C) 


fj  —  n-*  1 
■7=1 


oig  étant  une  quelconque  des  n  +  i  racines  de  l'équation 


p=n-t-l 

2<-> 

p  =  0 


n+l-p  # (in  —  p  )  [ 

p\  (n-h  i  —  p)\ 


2/*— î 

x[2/i(/i-+-i)—  p{in  •   !-f)  +  a(/i  +  i-/>)]  ^jn-i-p  ** 

racines  qui  peuvent  être  les  unes  réelles,  les  autres,  par 
paires,  imaginaires  conjuguées,  ces  dernières  correspon- 
dant alors  à  des  termes  qui,  mis  sous  forme  réelle,  sont 

èeTPcos(ru-h  8). 

En  un,  quand  il  y  a  un  second  membre,  la  méthode 
bien  connue  donne  pour  l'intégrale 


=  O, 


(D) 


e  = 


__    i>-\ 


^     *TaM-0«A,  /V(T)<r-<Vrfx 


'         (n-i)!    ° 


en  posant 


A  = 


al        a2       a3 


a*     «J    «J 


a 


n 


a 


et  appelant  À?  le  mineur  qui  résulte  de  la  suppression  de 
la  qième  ligne  et  de  la  q'xèmo  colonne. 

La  solution  satisfait  aux  conditions  a  l'origine  du 
temps  en  prenant  pour  limite  inférieure  de* l'intégration 
la  valeur  r©  qui  correspond  à  t  =  o,  et  pour  valeur  finale 
celle  qui  correspond  à  la  valeur  actuelle  de  t. 

Il  serait  fort  intéressant*  d'avoir  des  renseignements 
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généraux  sur  la  nature  des  racines,  de  l'équation  en  a  et, 
par  conséquent,  sur  la  nature  des  vibrations  périodiques, 
évanescentes  ou  croissantes.  La  seule  chose  certaine  à 
l'avance,  c'est  que  les  déformations  de  type  pair  donne- 
ront toujours  au  moins  une  racine  réelle  et,  par  consé- 
quent, un  mouvement  propre  non  périodique,  évanescent 
ou  croissant. 

Réduisons  d'abord  l'équation  en  a  à  sa  forme  la  plus 
simple,  en  prenant  pour  inconnue  —  2ar0  =  x  et  suppri- 
mant des  facteurs  communs  : 

\^         (in  —  p)\r/  .         ,  .. 

+ÊÀ     p\  (n  -h  l~p)\L  r  mt  /  \  r/% 

En  écrivant  le  facteur  entre  parenthèses  sous  la  forme 

î(n-hi)(«-i-i  —  p)  -+-p(p  —  i)>  on  voit  qu'il  est  positif 
pour  toutes  les  valeurs  de  p,  depuis  o  jusqu'à  n  -\-i  com- 
pris. L'équation  en  x  a  donc  tous  ses  termes  positifs.  U 
n'y  a  jamais  de  racines  positives  réelles.  Il  n'y  a  pas  de 
valeurs  négatives  réelles  pour  oc.  Quand  il  y  a  des  mou- 
vements purement  exponentiels  sans  termes  périodiques, 
ils  sont  toujours  décroissants  en  fonction  du  temps. 

Il  n'est  pas  douteux,  par  des  raisons  purement  phy- 
siques, résultant  de  la  valeur  finie  de  l'énergie  cinétique, 
que  les  parties  réelles  des  racines  imaginaires  sont  tou- 
jours négatives. 

Il  serait  intéressant  de  savoir  comment  se  classent  ces 
racines,  suivant  quelles  lois  se  distribuent  les  périodes 
pour  un  même  type  de  vibrations,  comment  elles  s'inter- 
calent d'un  type  au  suivant;  c'est  une  discussion  à  entre- 
prendre, soit  sur  les  polynômes  développés,  soit  sur  la 
forme  réduite  la  plus  simple 

N'ayant  obtenu  jusqu'ici   aucun   résultat   général,  je 
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laisserai  celte  question  pour  plus  tard,  et  je  me  bornerai 
à  donner  les  valeurs  numériques  les  plus  simples  (f  )  : 


n  —    o,      x  —  —  7.  : 


n  —    1 1      x  —  -  -  %  -jz  2  v'  —  i  ; 
(  x  —  —  3,566, 

x  —  —  a ,  a  1 7  ±  3 ,  91  / — 1 . 

--•2,4J:    6  v/—  1, 


n  rr:      2,     | 


n  —    3    ,  

—  4,6  :t:  1,8^'—  «  ; 

/i  —     >        —  1,8:^6,8  /—  1 , 

(  —   *5  z-    36  /"i  ; 
/i  =    8,  rac.  réelle  — 3,6; 
ai  =  10,  »  —35. 

Vibrations  propres  fie  V atmosphère  indéfinie  exté- 
rieure à  la  sphère.  —  Ce  n'est  pas  pour  le  vain  plaisir 
d'aligner  des  formules  que  j'ai  détaillé  les  calculs  qui  pré- 
cèdent, c'est  en  vue  d'établir  la  notion,  que  je  crois  fonda- 
mentale, de  l'existence  de  vibrations  propres  de  l'espace 
indéfini  extérieur  à  un  corps. 

Ces  vibrations  sont  aussi  caractéristiques  de  la  forme 
et  des  dimensions  du  corps  que  les  vibrations  ordinaires 
d'un  espace  limité  ;  mais  elles  en  diffèrent  par  un  carac- 
tère important;  elles  ne  sont  pas  stationnai  res,  elles  se 
propagent  en  s' éloignant  du  corps  et  s'amortissent  en 
même  temps.  Voici  comment  nous  y  arrivons.  * 

La  surface  de  la  sphère  et  tout  le  milieu  extérieur  étant 
d'abord  en  repos  et  sans  déformation,  déplaçons  suivant 
une  loi  quelconque  les  différents  points  de  la  surface, 
l'équation  (D)  nous  donne  à  chaque  instant  la  loi  du  po- 


(')  Ces  valeurs  différent  de  celles  que  j'ai  données  Tété  dernier  dans 
les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  (GXVII,  a*  sér.,  n°2, 
en  bas  de  la  page  95),  par  suite  d'une  erreur  de  signes  commise  dans  la 
transcription  de  l'équation  développée. 
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tentiel  des  vitesses  dans  tout  l'espace  compris  entre  la 
sphère  centrale  de  rayon  r0  et  la  sphère  progressive  de 
rayon  r0  -f-  û£,  atteinte  par  le  mouvement  à  l'époque  t. 
Au  delà  de  cette  sphère,  le  repos  n'est  pas  encore  troublé. 
Tant  que  la  surface  de  la  sphère  de  rayon  r0  est  en  mou- 
vement, la  fonction  9  dépend  du  temps  de  la  manière 
très  compliquée  qu'indique  l'existence  des  intégrales  à 

limite  variable  avec  le  temps  /  S^C^dz.  Supposons 

maintenant  qu'après  avoir  subi  des  déformations  arbi- 
traires jusqu'à  1  époque  tf,  la  surface  de  la  sphère  de- 
vienne immobile  à  partir  de  cette  époque  t{  ;  la  fonction 
$  (t)  est  nulle  pour  t  ^>  t{ ,  c'est-à-dire  pour  t  <  r0  —  Q*« . 
Les  intégrales  prises  de  r0  à  r0  —  Ùt  pour  t  >  tK  con- 
servent la  valeur  constante  qu'elles  avaient  à  l'époque  ti9 
puisque  les  éléments  sont  nuls  depuis  celte  époque.  Le 
fait  que  la  fonction  §  est  nulle  au  début  et  à  la  fin  n'a 
d'ailleurs  pas  pour  conséquence  que  la  valeur  constante 
de  l'intégrale  soit  nulle,  même  quand  on  y  ajoute  la  con- 
dition arbitraire  que  la  déformation  soit  nulle  à  la  fin. 

Donc,  à  partir  de  l'époque  tK  ou,  plus  exactement,  pour 
toute  valeur  de  t  inférieure  à  Tf  =  r0 —  ûl,,  la  solution 
prend  la  forme  particulière  (C)  qui  correspond  à  l'équa- 
tion sans  second  membre;  celte  solution  a  pour  domaine 
tout  l'espace  compris  entre  la  sphère  centrale,  désormais 
fixe,  et  une  sphère  progressive  de  rayon  r0-}-  ù(t  —  tt). 
C'est  dans  ce  domaine  que  régnent  ce  que  j'appelle  les 
vibrations  propres  de  l'espace  extérieur  à  la  sphère.  En 
effet,  quelle  que  soit  la  loi  du  mouvement  pendant  la  pé- 
riode de  déformation  du  corps  central,  celte  loi  ne  fait 
sentir  toute  sa  complexité  que  dans  l'espace  compris  entre 
deux  sphères  progressives  dont  la  différence  des  rayons 
est  égale  au  produit  de  la  vitesse  de  propagation  parla 
durée  de  cet  état  variable.  Cette  zone  caractéristique  delà 
loi  du  mouvement  de  la  surface  est  suivie  d'une  autre, . 
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dans  laquelle  le  mouvement  se  compose  de  mouvements 
simples  dont  la  période  et  l'amortissement  (les  a)  sont 
caractéristiques  de  la  forme  du  corps  et  de  la  nature  du 
milieu;  seules  les  amplitudes  de  ces  différents  mouve- 
ments sont  déterminées  par  la*  déformation  initiale. 

Si,  en  particulier,  la  déformation  de  la  sphère  centrale 
est  impulsive,  la  première  région  se  réduit  à  une  surface 
de  discontinuité  progressive,  dont  tout  l'intérieur,  seul 
sensible,  est  le  domaine  des  vibrations  propres  en  question. 

Ces  vibrations  propres  sont  en  nombre  infini,  la  défor- 
mation qui  correspond  aux  fonctions  sphériques  d'ordre  n 
en  donne  n  -f-  i  distinctes. 

Ce  résultat  est  certainement  général,  il  s'applique  à 
tout  corps  ou  tout  assemblage  de  corps  dans  un  milieu 
élastique.  Il  est  permis  de  penser  qu'une  partie  impor- 
tante des  ondes  lumineuses  émises  par  les  flammes  sont 
dues  aux  vibrations  propres  de  l'espace  extérieur  à  l'édi- 
fice moléculaire  pris  dans  sa  forme  d'équilibre.  On  aurait 
ainsi  une  explication  extrêmement  simple  de  la  position 
fixe  des  raies  spectrales,  quel  que  soit  le  mode  de  mise  en 
mouvement  des  atomes. 

Le  mouvement  émis  se  compose  en  effet  : 

i°  D'un  mouvement  extrêmement  complexe,  sans  lon- 
gueur d'onde  définie,  fournissant  un  spectre  continu  entre 
certaines  limites,  peu  intense,  car  sa  durée  est  extrême- 
ment faible  (spectre  continu  du  sodium,  etc.),  c'est  celle 
de  rechange  des  atomes  entre  molécules  différentes. 

20  Puis  de  toutes  les  vibrations  propres  à  l'espace  ex- 
térieur au  nouvel  édifice  moléculaire  dans  sa  position  d'é- 
quilibre; vibrations  dont  l'intensité  relative  peut  dépendre 
du  mode  d'excitation,  mais  dont  la  période  et  l'amortisse- 
ment sont  fixes. 

3°  Des  vibrations  propres  à  l'édifice  moléculaire  par 
suite  des  actions  mutuelles  des  atomes,  les  seules  considé- 
rées jusqu'à  présent  par  tous  les  spectroscopistes  et  re- 
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gardées  comme  indépendantes  dans  une  large  mesure  de  la 
présence  de  l'éther. 

A  la  vérité,  l'amortissement  trouvé  est  énorme,  et  si  le 
caractère  des  racines  calculées  se  conserve  pour  les  autres, 
ce  mouvement  propre  serait  absolument  insensible  au 
delà  d'une  sphère  de  rayon  double  ou  triple  du  rayon  r0 
de  la  sphère  solide.  Mais  il  n'en  serait  plus  de  même  si  la 
sphère  était  elle-même  élastique,  et  l'amortissement  sera 
d'autant  moindre  que  les  propriétés  de  la  sphère  différe- 
ront moins  de  celles  du  milieu.  Il  en  sera  de  même  pour 
l'édifice  moléculaire,  si,  comme  des  raisons  chimiques  me 
portent  à  le  croire,  les  actions  mutuelles  vraies  des  atomes 
sont  insignifiantes  vis-à-vis  des  réactions  apparentes  dues 

à  l'éther. 

Juillet  1893. 
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REMARQUES  SUR  L'ÉCIIAUFFEMENT  ET  L'INFLAMMATION 

SPONTANÉE  DES  FOINS  ; 


Par    M.    BERTHELOT. 


Il  n'est  aucun  agronome  qui  n'ait  eu  occasion  d'obser- 
ver le  développement  de  chaleur,  en  apparence  spontanée, 
qui  a  lieu  dans  les  foins  entassés  et  mal  séchés.  Ce  phé- 
nomène a  été  souvent  attribué  à  des  fermentations  spé- 
ciales :  toute  fermentation  reposant  nécessairement  sur 
une  réaction  chimique  exothermique,  c'est-à-dire  four- 
nissant l'énergie  nécessaire,  ainsi  que  je  l'ai  établi  en 
1 865  ;  tandis  que  le  ferment  joue  seulement  le  rôle  d'agent 
provocateur.  Autrefois,  c'est-à-dire  il  y  a  un  demi-siècle, 
l'inflammation  du  foin  était  expliquée  surtout  par  une 
oxydation. 

En  réalité,  d'après  certaines  observations  que  j'ai  eu 
occasion  de  faire,  le  phénomène  comprend  plusieurs  or- 
dres de  réactions  essentiellement  différentes  et  sur  les- 
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quelles  il  est  utile  de  donner  quelques  détails.  L'herbe 
entassée,  aussitôt  qu'elle  a  été  coupée,  pourrît,  sous  l'in- 
fluence de  l'excès  d'eau  qu'elle  renferme,  sans  que  sa  tem- 
pérature s'élève  sensiblement,  et  l'herbe  devient,  comme 
chacun  sait,  impropre  à  l'alimentation  du  bétail.  Si,  au 
contraire,  l'herbe  est  exposée  tout  d'abord  à  l'air  sur  une 
large  surface,  les  plantes  qui  la  forment  se  fanent  et  meu- 
rent, et  elles  perdent  alors  rapidement  l'eau  qu'elles  rete- 
naient opiniâtrement  à  l'état  vivant,  tant  à  cause  de  la 
structure  mécanique  que  de  la  constitution  chimique  et 
biologique  de  leurs  tissus.  En  même  temps  elles  éprou- 
vent certains  phénomènes  d'oxydation  et  d'élimination 
d'acide  carbonique,  phénomènes  dont  nous  avons  fait, 
M.  André  et  moi,  une  étude  spéciale.  Ainsi  se  prépare 
le  foin  normal,  entassé  bientôt  en  meules,  puis  distribué 
en  bottes. 

Cependant-,  si  le  foin  est  mis  en  meules  avant  d'être 
suffisamment  sec,  il  éprouve  de  nouvelles  altérations, 
distinctes  de  celles  qui  répondent  aux  cas  précédents,  et 
accompagnées  par  un  notable  dégagement  de  chaleur,  dû 
à  l'intervention  des  fermentations  proprement  dites.  Mais 
celles-ci  ne  sauraient  élever  indéfiniment  la  température, 
la  masse  atteignant  parfois  un  degré  tel  que  la  vie  même 
des  microbes  jouant  le  rôle  de  ferments  devient  impos- 
sible. C'est  ce  qui  arrive  au-dessus  de  4<>0  pour  la  fermen- 
tation alcoolique,  au-dessus  de  700  pour  la  fermentation 
butyrique,  par  exemple,  etc.  Au  delà  de  cette  limite, 
toute  transformation  dont  les  ferments  organisés  sont  sup- 
posés les  agents  devrait  s'arrêter. 

Néanmoins,  il  n'eu  est  pas  toujours  ainsi  dans  le  foin, 
et  il  arrive  parfois,  au  contraire,  que  réchauffement  pro- 
voqué par  les  fermentations  initiales  se  poursuit  au  delà 
de  ce  terme,  comme  l'indique  un  thermomètre  plongé 
dans  la  masse,  qui  peut  monter  à  1000  et  même  bien  au 
delà,  ainsi    qu'on  l'observe  parfois.   En  même  temps  la 
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matière  végétale  absorbe  l'oxygène  de  l'air  :  ce  qu'il  est 
facile  de  constater  également,  si  Ton  extrait  les  gaz  conte- 
nus dans  la  meule  à  l'aide  d'une  aspiration  modérée,  et  si 
l'on  y  recherche  le  rapport  entre  l'azote  et  l'oxygène, 
après  avoir  eu  soin  d'éliminer  l'acide  carbonique. 

On  peut  aussi  opérer  en  vase  clos  et  mesurer  directe- 
ment la  variation  de  volume  et  la  diminution  de  l'oxy- 
gène; mais  ce  mode  de  procéder  ne  s'applique  pas  à  des 
masses  considérables  et  comparables  à  celle  d'une  meule 
de  foin.  En  vase  clos,  les  élévations  de  température  obser- 
vées sont  bien  moindres  qu'en  meule. 

Les  oxydations  dont  on  obtient  ainsi  la  démonstration, 
lorsqu'elles  s'accomplissent  à  une  haute  température,  sont 
d'ordre  purement  chimique  :  elles  se  trouvent  exaltées  de 
plus  en  plus,  par  l'élévation  même  de  la  température 
qu'elles  provoquent  :  celle-ci  suffit,  à  son  tour,  pour  des- 
sécher plus  complètement  le  foin  et  pour  engendrer  des 
produits  pyrogénés,  qui  communiquent  à  certains  foins 
dits  échauffés  un  goût  et  une  odeur  empyreumatiques.  Il 
arrive  même  que  la  masse  atteint  sur  quelque  point  la 
température  nécessaire  à  son  inflammation  proprement 
dite,  température  fort  inférieure  au  rouge  avec  des  maté- 
riaux de  cette  nature.  C'est  ainsi  que  nous  avons  observé 
que  du  foin  pouvait  prendre  feu  spontanément  dans  une 
étuve  maintenue  à  i4o°.  Les  charbons  employés  dans  la 
fabrication  de  la  poudre  dégagent  de  l'acide  carbonique 
dès  la  température  de  ioo°,  ainsi  que  je  l'ai  observé. 
Certains  peuvent  même  s'enflammer,  au  contact  de  l'air, 
lorsqu'ils  ont  été  refroidis  en  vase  clos.  Tous  ces  phéno- 
mènes sont  du  même  ordre. 

En  résumé,  l'élévation  de  température  qui  provoque 
l'inflammation  spontanée  du  foin  résulte  de  réactions 
purement  chimiques,  qui  portent  sur  des  produits  modi- 
fiés au  début  par  des  fermentations. 
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RECHERCHES  CHIMIQUES  ET  CALORIMÉTRIQUES  SUR  QUELQUES 
COMBINAISONS  HAL01DES  DU  PLATINE; 


Par    M.  L.   PIGEON. 


INTRODUCTION. 

Parmi  les  combinaisons  binaires  que  les  métaux  forment 
avec  les  métalloïdes,  les  chlorures,  au  moins  pour  la  plu- 
part d'entre  eux,  se  distinguent  par  une  stabilité  particu- 
lière. On  peut  généralement  les  obtenir  par  action  directe 
du  chlore  sur  le  métal,  «et  cette  attaque  se  produit  avec 
dégagement  d'une  grande  quantité  de  chaleur.  Les  combi- 
naisons obtenues  sont,  pour  la  plupart,  volatiles  sans  dé- 
composition pour  une  élévation  de  température  suffisante. 
Cette  propriété  a  été  fréquemment  utilisée  pour  l'étude  des 
densités  de  vapeurs,  et  les  résultats  de  ces  mesures  ont 
fourni,  relativement  à  la  constitution  des  molécules  et  à 
la  valence  des  métaux,  des  conséquences  théoriques  du 
plus  grand  intérêt. 

Tandis  que  ces  propriétés  appartiennent  aux  chlorures 
des  métaux  communs,  les  chlorures  des  métaux  précieux, 
tels  que  l'or  et  les  métaux  de  la  mine  de  platine,  diffèrent 
du  groupe  précédent  à  bien  des  égards.  Leur  stabilité  est 
beaucoup  moindre,  et  une  chaleur  très  modérée  suffit  à 
les  décomposer  en  totalité.  Un  autre  caractère  qu'ils  pré- 
sentent à  un  très  haut  degré,  c'est  l'aptitude  à  former  avec 
les  chlorures  des  métaux  alcalins,  ou  même  avec  les  autres 
chlorures,  des  combinaisons  doubles,  stables,  bien  cris- 
tallisées. C'est  là  une  classe  très  nombreuse  de  corps;  à 
cette  série  se  rattachent  même  deux  autres  séries,  que 
forment,  avec  les  mêmes  corps,  les  combinaisons  du 
brome  et  de  l'iode.  Les  principaux  corps  de  cette  classe, 

Ann.  de  Chitn.  et  de  Phyt.,  7*  série,  t.  II.  (Août  1894.)  28 
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surtout  ceux  qui  contiennent  du  platine,  étaient  signalés 
dès  longtemps  :  tels  sont  les  muriates  ammoniaco  de  pla- 
tine et  d'iridium,  connus  dès  les  travaux  de  Bergman.  Un 
grand  nombre  d'entre  eux  furent  étudiés  en  1827  par  de 
Bonsdorff  (1).  Topsoe,  de  Marignac,  Nil  son,  pour  ne  citer 
que  les  principaux  travaux,  ont  étendu  la  liste  de  ces  corps 
et  complété  leur  étude,  fixé  leur  constitution  chimique  et 
leurs  formes  cristallines. 

Ces  mêmes  chlorures  des  métaux  lourds  forment  égale- 
ment avec  l'acide  chlorhydrique  en  liqueur  aqueuse  des 
combinaisons  que  l'on  peut  extraire  par  évaporation  sous 
forme  parfaitement  cristallisée.  Les  corps  de  cette  série- 
signalés  les  premiers  sont  ceux  que  forment  avec  l'acide 
chlorhydrique  les  chlorures  supérieurs  de  l'or  et  du  pla- 
tine. Les  cristaux  de  ces  combinaisons  répondent  aux  for- 
mules 

Au  Cl*.    HC1.3H*0, 

Pt  Cl*.  2HCI.  611*0. 

Rudolph  Weber  les  a  le  premier  décrits  en  1867  (2). 

De  même  que  pour  les  chlorures  doubles,  le  nombre  de 
ces  chlorhydrates  de  chlorures  s'est  beaucoup  accru  par  la 
suite,  et  M.  Berthelot,  qui  en  a  signalé  quelques-uns  ('),  a 
fait  voir  quelle  importance  prennent  les  corps  de  celte 
série  dans  l'étude  thermique  des  réactions. 

Ces  combinaisons  complexes,  chlorhydrates  de  chlorures 
hydratés,  sont  celles  qui  se  forment  lorsqu'on  attaque  par 
l'eau  régale  les  métaux  précieux;  c'est  ce  qui  explique  com- 
ment elles  ont  été  connues  avant  les  chlorures  simples  dont 
il  nous  reste  maintenant  à  parler. 

En  ce  qui  concerne  l'or,  le  chlorure  simple  au  maximum 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXXIV,  p.  142;  1827.  — 
K.  svenska  Vet.  Akad.  ffandl.,  1828. 
(J)  Pogg.  Ann.t  t.  CXXXI,  p.  441. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXIII,  p.  85;  1881. 
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a  été  obtenu  par  M.  Debray  (  '  ).  C'est  un  composé  anhydre 
correspondant  à  la  formule  Au  Cl3.  M.  Debray  le  préparait 
eu  cristaux  volumineux,  en  faisant  passer  à  3oo°  un  cou- 
rant de  chlore  sec  sur  de  l'or  réduit  en  feuilles  minces;  la 
combinaison,  facilement  volatile  dans  un  courant  de 
chlore,  se  déposait  dans  les  parties  froides  du  tube. 

Le  platine,  et  quelques-uns  des  métaux  qui  raccom- 
pagnent, sont  peut-être  les  seuls  métaux  pour  lesquels  le 
chlorure  anhydre  au  maximum  n'ait  pas  été  décrit.  Si  l'on 
cherche,  dans  les  travaux  du  commencement  du  siècle, 
quelle  était  à  cette  époque,  au  sujet  du  chlorure  plati- 
nique,  l'opinion  des  chimistes,  on  voit  que  tous  se  sont 
préoccupés  d'évaporer  l'eau  régale  qui  vient  de  dissoudre 
du  platine  assez  pour  chasser  l'excès  d'acide,  assez  peu 
toutefois  pour  que  la  matière  ne  perdît  pas  de  chlore.  Le 
produit  est  alors  désigné  sous  le  nom  de  muriatede  platine 
aussi  neutre  que  possible.  Aucun  d'entre  eux  ne  semble 
avoir  eu  entre  les  mains  un  produit  bien  défini;  aucun 
d'ailleurs  n'en  a  publié  d'analyse.  —  Par  la  suite,  la  ques- 
tion ayant  été  reprise,  et  les  difficultés  mieux  reconnues, 
les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet  sont  amenés 
à  conclure  qu'il  n'est  pas  possible  de  préparer  de  cette 
manière  un  produit  qui  soit  exempt  d'acide  chlorhydrique 
et  d'eau,  et  qui  ait  en  même  temps  conservé  tout  son 
chlore.  Telle  est  l'opinion  de  M.  Thomsen,  exposée  dans 
ses  Recherches  thermochimiques  (2). 

«  On  sait,  dit  ce  savant,  qu'il  n'existe  pas  de  chlorure 
plati nique  neutre;  la  combinaison  cristallisée  est  ou  bien 
PtCl*.  aAzOCl  ou  bien  Pt  Cl4.  aHCI,  suivant  que  l'éva- 
poration  de  la  liqueur  est  faite  en  présence  d'un  excès 
d'acide  nitrique  ou  d'acide  chlorhydrique;  si  Ton  cherche 
à  détruire  celte  combinaison  par  la  chaleur,  le  chlorure 


(f)  Comptes  rendus,  t.  IAIX,  p.  980. 

(*)  Thermochemische  Untersuchungen,  t,  I,  p.  228;  i88j. 
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platinique  se  convertit  en  même  temps  en  chlorure  plati- 
neux.  » 

Je  me  borne  à  cette  citation,  qui  est  la  plus  récente. 
On  trouve  les  mêmes  conclusions  chez  tous  les  auteurs  qui 
se  sont  particulièrement  occupés  de  ce  sujet  :  les  Mémoires 
de  Topsoe  (*),  de  Weber  (f),  de  Nilson  (8)  contiennent 
des  affirmations  tout  aussi  nettes. 

La  conclusion  de  tous  ces  travaux  est  qu'un  pareil  trai- 
tement par  la  chaleur  ne  donne  pas  le  chlorure  Pt  Cl*. 

Pourtant  ce  chlorure  anhydre  est  signalé,  et  sa  prépara- 
tion  décrite  dans  un  certain  nombre  d'ouvrages  (4).  Elle 
consiste  à  traiter  la  dissolution  de  platine  par  l'acide  sul- 
furique  concentré,  en  évitant  l'élévation  de  température. 
On  trouvera  plus  loin  l'étude  du  produit  de  cette  réaction, 
qui  n'est  pas  le  chlorure  neutre,  comme  je  m'en  suis 
assuré,  mais  bien  encore  un  chlorhydrate  de  chlorure. 

Si  le  chlorure  neutre  n'a  pas  jusqu'ici  été  obtenu  à  l'état 
anhydre,  un  hydrate  de  ce  composé  a  été  décrit  par  Nor- 
ton, en  1870  (5). 

L'auteur  le  prépare  d'une  façon  indirecte,  de  la  ma- 
nière suivante.  On  fait  réagir  à  froid  sur  l'acide  chloro- 
platinique,  PlCl4.2HCl.  6HaO,  le  nitrate  d'argent  pris 
en  proportion  telle  que,  pour  une  molécule  d'acide  chloro- 
platinique,  il  y  en  ait  deux  de  nitrate  d'argent. 

Il  se  forme  un  précipité  jaunâtre,  et  la  liqueur  se  déco- 
lore; elle  ne  contient  plus  de  platine.  Si  l'on  chauffe  en- 
suite cette  liqueur,  on  la  voit  devenir  jaune,  en  même 
temps  que  le  précipité  pâlit  et  devient  presque  blanc. 
Quels  que  soient  les   produits  intermédiaires,   on  doit 


(*)  Résumé  du  Bulletin  de  la  Société  royale  danoise  des  Sciences; 
1868. 
(•)  Annales  de  Poggendorjff,  t.  CXXXI,  p.  444;  «867. 
(J)  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  XV,  p.  i83  et  291  ;  1877. 
(  *  )  Dumas,  Traité  de  Chimie  appliquée  aux  Arts,  t.  III,  p.766  ;  1 83 1 . 
(■)  Journ.  f.pr.  Chem.  (a),  t.  II,  469;  1870,  et  t.  V,  365;  1873. 
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admettre  que  finalement  le  groupe  Pt  CI4  n'a  pas  été 
détruit,  et  que  les  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique 
ont  donné  du  chlorure  d'argent. 

La  liqueur  jaune,  qui  contient  de  l'acide  azotique,  est 
mise  à  évaporer  d'abord  à  ioo°,  puis  dans  le  vide  sec  à  la 
température  ordinaire,  et  donne  des  cristaux  jaunes  répon- 
dant à  la  formule  PtCl4.5HaO.  Ces  cristaux,  par  leurs 
propriétés,  diffèient  beaucoup  de  l'acide  chloroplalinique; 
en  effet,  tandis  que  ce  dernier  'produit  est  extrêmement 
déliquescent,  l'hydrate  décrit  par  Norton  se  conserve  bien 
à  l'air,  et  s'effleurit  même  lentement  dans  une  atmo- 
sphère sèche.  L'auteur  toutefois  n'a  pas  réussi  à  préparer, 
au  moyen  de  ce  corps,  le  chlorure  platinique  anhydre. 

Pour  le  brome  et  pour  l'iode,  les  combinaisons  plati- 
niquesont  été  obtenues.  L'iodure  au  maximum  Ptl4  a  été 
préparé  par  Lassaigne,  en  i832  (  *  )  ;  c'est  un  produit  noir, 
insoluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  en  précipitant  une  so- 
lution de  platine  par  l'iodure  de  potassium.  Le  bromure 
PtBr4  a  été  obtenu  en  1880  par  Victor  Meyer  et  H.  Zû- 
blin  (»). 

Les  chlorures  étant  toujours  des  composés  plus  stables 
que  les  bromures  et  iodures  correspondants,  et  leur  for- 
mation étant  accompagnée  d'une  quantité  de  chaleur 
plus  grande,  il  était  vraisemblable  d'admettre  que  le  chlo- 
rure platinique  neutre  pouvait  exister  à  l'état  de  liberté.  Il 
m'a  donc  paru  nécessaire  de  reprendre  les  recherches  pré- 
cédentes dans  des  conditions  différentes,  autant  que  pos- 
sible mieux  définies,  et  de  voir  s'il  n'était  pas  possible 
d'obtenir,  soit  par  chloruration  du  métal,  soit  par  décom- 
position de  l'acide  chloroplatinique,  soit  encore  par  des 
méthodes  indirectes  dont  on  trouvera  plus  loin  le  détail, 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LI,  p.  n3;  i83a. 
(')  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  XIII,  p.  4<>4; 
1880. 
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le  chlorure  platinique  anhydre  Pt  Cl4.  Plusieurs  des  mé- 
thodes employées  ont  conduit  au  résultat;  d'autres,  en  don- 
nant pour  la  préparation  ducorps que  j'éludiaisdes  résultats 
moins  pratiques,  m'ont  fourni  l'occasion  de  faire  quelques 
remarques  nouvelles.  —  L'étude  calorimétrique  des  pro- 
duits obtenus  a  permis  d'établir  quelques-unes  des  données 
thermochimiques  relatives  au  platine,  et  qui  faisaient 
encore  défaut.  Les  nombres  que  nous  possédons  ont  été 
établis  par  M.  Thomsen,  et  publiés  en  1877;  la  donnée 
fondamentale  relative  à  l'union  du  platine  avec  le  chlore 
n'a  pas  pu  être  établie  dans  ce  travail,  puisqu'elle  suppose 
l'emploi  du  composé  PtCl4,  encore  inconnu. 

Ce  travail  a  été  commencé  au  laboratoire  de  Chimie  de 
l'Ecole  Normale,  sous  la  direction  de  M.  Joly.  Ses  savants 
conseils  m'ont  été  d'un  très  grand  secours.  Qu'il  me  per- 
mette de  lui  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance. 

CHAPITRE  I. 

CHLORURE    PLATINIQUE. 
PROCÉDÉS  DE  PRÉPARATION. 

I.  —  Décomposition  de  J'addechloroplatinique. 

La  méthode  la  plus  pratique  pour  préparer  le  chlorure 
platinique  anhydre  consiste  à  décomposer  le  chlorhydrate 
de  chlorure  qui  lui  correspond,  et  qu'on  nomme  d'habi- 
tude acide  chloroplati nique.  On  doit  donc  se  procurer  tout 
d'abord  cette  combinaison  dans  un  état  de  pureté  satisfai- 
sant. On  prépare  d'ordinaire  cette  combinaison  en  atta- 
quant le  platine  par  l'eau  régale.  Il  est  nécessaire  que, 
pendant  cette  attaque,  l'acide  chlorhydrique  soit  con- 
stamment en  grand  excès  dans  la  liqueur.  Si  la  préparation 
estfaite  en  présenced'un  excès  d'acide  azotique,  on  obtient 
non  pas  l'acide  chloroplatinique,  mais  une  combinaison  de 
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chlorure  platinique  avec  le  chlorure  de  nitrosyle  :  elle 
répond  à  la  formule  PtCl4.  aAzOCl -,  elle  a  été  étudiée 
par  Rogers  et  Boyé  ('). 

Pour  empêcher  autant  que  possible  la  formation  de  cette 
matière  assez  stable,  on  a  soin  d'ordinaire  de  laisser 
l'acide  chlorhydrique  en  grand  excès  pendant  l'attaque, 
d'évaporer  ensuite  à  sied  té  etde  traiter  le  résidu  par  l'acide 
chlorhydrique.  Comme  l'a  montré  Topsoe,  l'élimination 
totale  des  composés  azotés  est  lente,  et  ce  traitement  doit 
être  répété  plusieurs  fois.  La  preuve  que  l'opération  est 
terminée  est  au  reste  difficile  à  faire.  Elle  exigerait  une 
analyse. 

Il  existe  un  procédé  beaucoup  plus  sûr  pour  faire  l'at- 
taque du  platine  en  évitant  la  production  de  ce  composé 
nitré.  On  renonce  entièrement  à  l'emploi  de  l'eau  régale. 
On  opère  l'attaque  directe  du  platine  par  le  chlore,  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  dissous.  Cet  excellent 
procédé  a  été  employé,  il  y  a  quelques  années,  par  Dittmar 
et  Mac  Arthur  (2)  pour  la  préparation  des  composés  des- 
tinés  à  l'étude  du  poids  atomique. 

Le  platine,  à  l'état  de  mousse,  est  introduit  dans  un 
grand  flacon  bouché  à  l'émeri.  On  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique concentré.  Le  flacon  est  empli  de  chlore  par  dé- 
placement, puis  bouché  et  agité  fréquemment.  Le  gaz  est 
absorbé  rapidement,  et  un  vide  partiel  se  produit.  En 
ayant  soin  de  remplir  fréquemment  de  chlore  le  grand 
flacon  que  l'on  emploie,  on  arrive  en  quelques  jours,  sans 
chauffer,  à  préparer  des  quantités  très  notables  d'acide 
chloroplatinique  exempt  de  composés  nitreux. 

Le  chlore  est,  comme  on  sait,  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  que  dans  l'eau  pure, 


(•)  Phil.  Mag.,  t.  XVIT,  p.  3g7. 

(')  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburg,  t.  XXXIII. 
im  Partie,  p.  56i. 
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et  cette  circonstance  doit  contribuer  à  rendre  facile 
l'attaque  du  métal  dans  ces  conditions.  D'ailleurs  cette 
réaction,  fortement  exothermique,  correspond,  comme  on 
le  verra  plus  loin,  à  84Cal  dégagées.  Dans  la  pratique, 
il  est  facile  de  dissoudre  ainsi  dans  une  journée  5o*r  de 
platine;  il  n'est  pas  douteux  qu'on  puisse  en  dissoudre 
bien  davantage  en  faisant  porter  l'opération  sur  une  plus 
grande  quantité  de  mousse  de  platine.  Tout  dépend  de  la 
grandeur  de  la  surface  attaquée. 

Un  autre  procédé  de  préparation  peut  encore  donner 
des  résultats  avantageux  :  c'est  la  décomposition  duchlo- 
roplatinate  d'ammoniaque  par  le  chlore.  Le  sel  est  mis  en 
suspension  dans  l'eau,  et  Ton  fait  arriver  dans  le  liquide 
un  courant  prolongé  de  chlore.  L'attaque  se  fait  avec 
dégagement  d'azote.  Il  est  prudent,  bien  que  la  réaction 
se  produise  à  froid,  de  la  faire  à  la  température  de  ioo°; 
on  évite  de  cette  façon  la  formation  de  chlorure  d'azote, 
qui  pourrait  présenter  quelque  danger.  On  vérifie  aisé- 
ment que  la  réaction  est  terminée,  en  regardant  s'il  reste 
encore  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  :  lorsque  la  po- 
tasse, introduite  dans  une  prise  d'essai,  nedégage  plus  d'am- 
moniaque, on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

Ces  deux  procédés,  surtout  le  premier,  donnent  de  l'acide 
chloroplatinique  pur. 

L'acide  chloroplatinique  a  été  souvent  décrit,  notam- 
ment par  Weber  (*)  et  par  Topsoe  (2).  L'analyse  m'a 
donné  les  résultais  suivants,  d'accord  avec  la  formule 

PlCl*.aHC1.6H«0 
que  ces  deux  savants  lui  ont  assignée. 


(*)  Poggendorff's  Annalen,  t.  CX\XIf  p.  44 >• 

( 3  )  Résumé  du  Bulletin  de  la  Société  royale  danoise  des  Sciences 

pour  1868. . 


COMBINAISONS    HÀLOÏDES    DU    PLATINE.  44  * 

Calculé.  Trouvé. 

Platine 37,64  38, 2a 

Chlore 4',  10  40 ,63 

Hydrogène  et  eau...     21,26  21, i5  p.  diff. 

100,00 

Pour  préparer  le  chlorure  PtCl4,  on  chasse  de  cette  com- 
binaison, par  une  calcination  modérée,  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'eau  qu'elle  renferme  (*  ).  Les  cristaux,  placés 
dans  une  nacelle,  sont  disposés  dans  un  tube  de  verre  que 
parcourt  un  courant  de  chlore,  et  la  température  'est 
élevée  progressivement  jusqu'à  36o°.  Dès 6o° environ,  ils 
fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation,  puis  là  matière 
ne  tarde  pas  à  bouillonner,  après  quoi  elle  devient  gra- 
duellement plus  épaisse.  C'est  cette  phase  de  l'expérience 
qui  ne  doit  pas  être  trop  rapide,  les  projections  pouvant 
faire  sortir  de  la  nacelle  une  partie  de  son  contenu.  On 
chauffe  ensuite  plus  fortement  en  maintenant  un  courant 
de  chlore  assez  rapide,  ce  qui  élimine  en  totalité  l'acide 
chlorhydrique  et  l'eau  que  contenait  la  matière.  Il  reste 
finalement  un  produit  brun,  dont  la  surface  irrégulière 
conserve  la  trace  des  boursouflements  qui  se  sont  produits; 
ce  corps  est  le  chlorure  plalinique  anhydre.  Il  est  facile, 
avec  un  peu  d'habitude,  de  juger  le  moment  où  l'opération 
est  terminée.  Il  ne  serait  pas  commode  de  vérifier  que  le 
poids  de  la  nacelle  est  devenu  invariable  :  deux  raisons 
rendraient  la  pesée  incertaine;  c'est  que  la  matière  est 
hygrométrique,  c'est  aussi  et  surtout  qu'une  partie  de  cette 
matière  couvre  les  bords  de  la  nacelle,  en  dehors,  et  que  de 


(l)  Un  procédé  de  préparation  tout  à  fait  analogue  a  été  publié 
récemment  {Journal  of  the  chemical  Society,  t.  LXI,  p.  432>  mai  189a) 
par  M.  W.  Pullinger.  L'auteur  calcine  l'acide  chloroplatinique  dans  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  sec  au-dessous  de  aoo0.  Les  conclusions 
de  son  travail  confirment  les  faits  que  j'avais  publiés  deux  ans  aupara- 
vant (  Comptes  rendus,  t.  CX,  p  77;  janvier  1890). 
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petits  fragments  en  tombent  au  moindre  cboc.  L'analyse 
donne  pour  la  composition  de  cette  matière  brune 

Calculé*  Trouvé. 

Platine $7,87  $7,79 

Chlore 42,  i3  41,80 

100,00  99i59 

Celte  analyse  a  été  faîte  en  réduisant  la  matière  dans  un 
courant  d'hydrogène,  recueillant  l'acide  chlorhydrique 
formé  dans  une  liqueur  contenant  de  la  potasse,  et  pesant 
le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  Le  platine  était 
pesé  dans  la  nacelle.  La  perte  observée  o,4i  pour  100  pro- 
vient d'un  peu  d'humidité  prise  par  le  produit  pendant 
qu'on  prépare  l'échantillon  destiné  à  l'analyse. 

J'ai  fait  aussi  plusieurs  déterminations  en  dosant  le  pla- 
tine seul. 

La  matière  était  placée  dans  un  très  petit  creuset  de 
porcelaine  et  chauffée  au  moufle  avec  beaucoup  de  len- 
teur. On  constate  alors  que  le  couvercle  et  les  bords  du 
creuset,  dont  la  température  n'a  pas  dépassé  le  rouge  très 
sombre,  se  sont  couverts  de  cristaux  de  platine,  déjà  re- 
connaissantes à  l'œil  nu,  et  qui  présentent,  lorsqu'on  les 
regarde  au  microscope,  des  faces  et  des  arêtes  d'une  par- 
faite netteté.  Il  y  a  donc  déjà  volatilisation  apparente  du 
platine  à  une  température  relativement  très  basse,  infé- 
rieure certainement  de  plusieurs  centaines  de  degrésà  celle 
que  réalisaient  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ( *  )  lors  de  leurs 
recherches  sur  la  volatilisationduplatinedans le  tube  chaud 
et  froid,  au  milieu  d'un  courant  de  chlore.  Le  résultat  que 
j'indique  est  d'ailleurs  tout  à  fait  analogue  à  celui  qu'a 
obtenu  M.  Moissan  (')  dans  son  travail  récent  sur  le  fluo- 
rure platinique.  Une  calci nation  extrêmement  lente  permet 


(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  947. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  807. 
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seule  d'éviter  ce  transport  du  platine  sur  les  parois  et  le 
couvercle  du  creuset.  Cette  circonstance  est  donc  impor- 
tante à  réaliser  dans  un  dosage  précis  (f  ). 

Projeté  dans  l'eau,  le  chlorure  platinique  anhydre  s'y 
dissout  avec  une  forte  élévation  de  température.  II  laisse 
seulement  un  résidu  jaune  orangé  très  clair,  en  quantité 
fort  petite.  Ce  résidu  disparait  d'ailleurs  si  Ton  chauffe, 
ou  si  l'on'  ajoute  a  la  liqueur  une  petite  quantité  d'un 
acide  quelconque. 

Le  chlorure  anhydre  Pi  Cl*  n'est  pas  le  seul  produit  que 
l'on' puisse  préparer  en  décomposant  l'acide  chloroplati- 
nique.  On  verra  par  la  suite  que  l'on  peut  obtenir  ainsi 
les  composés  définis  et  cristallisés  dont  les  formules  sont 

PtCl*.2HC1.4H*0, 
PtCl*.   HC1.2H*0. 

Acide  chloro platinique  à  a  molécules  d'acide  chlorhy- 
drique  et  4  molécules  d'eau.— On  trouve  dans  un  certain 
nombre  de  Traités  de  Chimie  un  mode  de  préparation  du 
chlorure  de  platine  anhydre  qui  semble  tout  à  fait  singu- 
lier. La  mention  la  plus  ancienne  que  j'en  aie  retrouvée 
se  trouve  dans  Dumas  (2).    «  Le  bi chlorure  exempt  d'a- 


(*)  Un  certain  nombre  d'analyses  citées  dans  ce  Travail  ont  été  faites 
en  soumettant  à  l'électrolyse  les  matières  dissoutes  dans  l'eau,  en  opé- 
rant en  liqueur  acide.  Cette  méthode  donne  des  résultats  excellents. 
Pour  que  ces  résultats  aient  toute  la  rigueur  désirable,  on  doit  réunir 
quelques  conditions  très  simples. 

L'appareil  employé  est  celui  qui  a  été  décrit  par  M.  Riche.  L'électrode 
positive  est  un  creuset  de  platine,  l'électrode  négative  sur  laquelle  on  pro- 
duit le  dépôt  est  polie  après  chaque  opération  et  soigneusement  décapée. 
La  liqueur  soumise  à  l'électrolyse,  acidulée  par  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  d'acide  sulfurique,  est  maintenue  pendant  l'opération  vers  5o°. 
La  source  d'électricité  était  formée  d'un  ou  deux  accumulateurs  de  grande 
capacité,  qui  donnent  un  courant  très  constant.  Une  botte  de  résis- 
tances permet  de  donner  à  ce  courant  l'intensité  convenable, par  exemple 
ownP,o7  à  o*«dp,o8.  Le  courant  dépose  alors  en  vingt-quatre  heures  la  to- 
talité du  platine  qui  dans  chaque  analyse  atteint  environ  o*r,i* 

(2)  Traite  de  Chimie  appliquée  aux  Arts,  t.  III,  p.  766;  i83i. 
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cide,  dit  l'auteur,  est  difficile  à  obtenir.  Il  faut  verser  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  à  froid,  dans  une  dissolution 
concentrée  de  platine;  on  obtient  du  bi chlorure  anhydre 
qui  se  précipite.  »  Cette  affirmation  se  trouve  reproduite 
dans  la  plupart  des  ouvrages  sans  indication  de  source. 
La  conclusion  de  cette  expérience  est  inexplicable,  si 
Ton  remarque  que  la  liqueur  de  platine  où  l'acide  sul- 
furique a  été  versé  contenait  un  chlorhydrate  de  chlo- 
rure. Si  Ton  admet  que  du  chlorure  anhydre  s'est  pré- 
cipité, il  faut  que  l'acide  chlorhydrique,  insoluble  dans 
la  liqueur  finale,  qui  est  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
ait  été  éliminé  pendant  l'opération.  En  répétant  l'ex- 
périence, on  constate  bien  qu'il  se  forme  un  abondant 
précipité  jaune,  mais  qu'il  ne  se  produit  pas  de  dégage- 
ment gazeux. 

Le  précipité,  examiné  au  microscope,  est  composé  de 
cristaux  très  nets,  agissant  énergiquement  sur  la  lumière 
polarisée. 

On  sépare  les  cristaux  de  l'acide  sulfurique  qui  les 
baigne,  en  les  laissant  séjourner  sur  une  plaque  de  por- 
celaine dégourdie.  L'analyse  a  été  faite  en  calcinant  la 
matière  avec  du  carbonate  de  soude,  et  pesant  ensuite  le 
chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

o*r,  4o48  de  matière,  calcinés  avec  le  carbonate  de  soude, 
ont  donné  un  résidu  de  platine  pesant  o*r,  1622,  soit  40,07 
pour  100,  et  donné  un  poids  de  chlorure  d'argent  égal  à 
o*r,733o  correspondant  à  o*r,  i8i3  de  chlore,  soit  44*78 
pour  100.  On  a  donc 

Calculé 
pour 
PtCl*H».4H«0.        Trouvé. 

Platine 4o,45  40,07 

Chlore 44,18  44,78 

Hydrogène  et  eau. . .     i5,37  i5,i5p.  diff. 


100,00 
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On  voit  donc  que  Ton  peut,  à  froid,  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  obtenir  un  produit  cristallisé 
qui  ne  diffère  de  l'acide  chloroplatinique  ordinaire  que 
par  deux  molécules  d'eau  en  moins,  la  totalité  de  l'acide 
chlorhydrique  restant  dans  cette  combinaison.  Mais  on 
peut  pousser  plus  loin  la  décomposition  de  l'acide  chloro- 
platinique en  le  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur. 

Action  de  la  chaleur  sur  V acide  chloroplatinique. —  Le 
chlorure  anhydre  PtCl4  n'est  pas  le  seul  produit  qui  puisse 
se  produire  lorsqu'ou  chauffe  l'acide  chloroplatinique. 

On  a  vu  plus  haut  comment  à  36o°,  dans  un  courant 
de  chlore,  cette  matière  perd  en  totalité  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'eau  qu'elle  contient.  Restait  à  savoir  si  la  perte 
de  ces  éléments  peut  se  faire  d'une  façon  progressive, 
lorsqu'on  élève  graduellement  la  température.  Quelques 
observations  à  ce  sujet  ont  étépubliéesparWeberem  867  (*). 
Voici  comment  ce  savant  disposait  l'expérience.  La  matière 
est  pesée,  puis  chauffée  à  l'éluve  dans  un  creuser  ouvert,  et 
son  poids  pris  une  seconde  fois.  La  perte  de  poids  indique 
l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  éliminés.  On  détermine 
ensuite  dans  le  résidu  la  proportion  de  chlore,  et  ces  deux 
nombres  servent  à  calculer  la  composition  du  produit  ob- 
tenu. Les  résultats  indiqués  par  l'auteur  ne  donnent  pas 
.  pour  le  produit  une  composition  simple,  sans  doute  à  cause 
de  la  durée  insuffisante  de  l'expérience  \  on  sait  avec  quelle 
lenteur  une  matière  solide  perd  l'eau  et  les  gaz  qu'elle  peut 
dégager,  surtout  si  elle  n'a  pas  été  d'abord  réduite  en 
poudre  fine.  De  grandes  incertitudes  peuvent  encore  ré- 
sulter de  ce  fait,  que  le  produit  que  l'on  étudie  est  forte- 
ment déliquescent. 

J'ai  repris  cette  expérience  en  la  disposant  d'une  façon 
différente;  j'ai  chauffé  la  matière  dans  le  vide,  en  présence 
de  la  potasse,  en  donnant  à  l'expérience  une  durée  beau- 


(')  goggendor/fs  Annaten,  t.  CXXXI,  p.  443. 
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coup  plus  grande.  L'acide  chloropl  a  unique  est  contenu 
dans  un  tube  à  essais,  et  celui-ci  introduit  dans  un  autre 
tube  contenant  de  la  potasse  fondue,  et  qu'on  ferme  après 
y  avoir  fait  le  vide.  La  région  qui  contient  la  matière  est 
chauffée  ensuite  à  ioo°,  au  bain-marie,  pendant  deux  ou 
trois  journées.  Les  cristaux,  vers  6o°,  fondent  dans  leur 
eau  de  cristallisation,  en  donnant  un  liquide  très  fluide; 
puis  ce  liquide  dégage  des  bulles,  devient  épais  et  donne 
finalement  une  matière  brun  rougeàlre,  cristallisée.  L'a- 
nalyse donne  pour  ce  corps  laformulePtCl4,HCLaH*0. 

Trouvé. 


Calculé. 

Platine 47,62 

Chlore 43,33 

Hydrogène  et  eau.      9,o5 


I.  II. 

47,6i  47, 3i 

43,26  43,49 

9,i3p.  diff.  9,2op.diff. 


100,00 


Weber  indique  que  si  Ton  soumet  l'acide  chloroplati- 
nique  à  une  température  supérieure  à  1  io°  ou  1 15°,  il  se 
convertit  facilement  eu  chlorure  platineux,  de  sorte  que 
la  liqueur  obtenue  en  reprenant  le  produit  par  l'eau  con- 
tient à  la  fois  l'un  et  l'autre  de  ces  chlorures,  et  présente 
une  coloration  beaucoup  plus  foncée  que  celle  du  chlorure 
platinique.  J'ai  cherché  à  vérifier  ce  résultat  et  j'ai  trouvé, 
au  contraire,  que  si  l'on  chauffe,  comme  précédemment, 
dans  le  vide,  en  présence  de  la  poiasse,  on  peut  atteindre 
une  température  relativement  fort  élevée  sans  que  celte 
décomposition  se  produise.  Les  conditions  dans  lesquelles 
j'opérais,  vide  et  présence  de  la  poiasse,  auraient  pourtant 
dû  rendre  plus  facile  la  perte  d'une  certaine  quantité  de 
chlore.  —  Dans  l'une  de  ces  expériences,  le  produit  a 
passé  cinq  heures  à  1700;  dans  une  autre,  la  température 
a  atteint  2800  :  la  première  matière  ne  contenait  que  du 
chlorure  platinique;  la  seconde  contenait  fort  peu  de 
chlorure  platineux,  car  la  liqueur  qu'elle  donnait,  préci- 
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pitée  par  le  sel  ammoniac,  ne  conservait  ensuite  qu'une 
coloration  rose  extrêmement  faible.  —  Mais  à  la  tempé- 
rature d'ébullition  du  mercure  on  obtient,  toujours  avec 
la  même  disposition,  du  chlorure  platineux,  formant  une 
poudre  d'un  gris  verdâtre.  L'analyse  a  donné  en  effet  : 

Calculé.  Trouvé. 

Platine 73, 3i  73,33 

Chlore 26,69  26,27 

100,00 

La  décomposition  de  l'acide  chloroplatineux  a  d'ailleurs 
donné  à  Nil  son  (')  des  résultats  du  même  ordre.  Cet 
acide,  qui,  d'après  la  constitution  de  ses  sels,  doit  con- 
tenir deux  molécules  d'acide  chlorhydrique,  combinées 
avec  une  molécule  de  chlorure  platineux,  perd  la  moitié 
de  l'acide  chlorhydrique,  dès  la  tempéature  ordinaire, 
par  une  simple  évaporation  dans  le  vide.  Le  résidu  a  pour 
formule  PtCKHCl.  2Ha0;  il  perd  à  ioo°  l'acide  et  l'eau 
qu'il  retenait  encore,  laissant  du  chlorure  platineux 
anhydre.  —  Les  résultats  sont,  comme  l'on  voit,  entière- 
ment analogues. 

II.  —  Préparation  du  chlorure  platinique  par  l'iodure 

platinique. 

On  vient  de  voir  par  ce  qui  précède  comment  on  peut, 
en  partant  de  l'acide  chloroplatinique,  obtenir  le  chlorure 
platinique  pur  et  anhydre.  Cette  préparation  n'a  d'autre 
inconvénient  que  d'être  un  peu  longue,  et  de  ne  donner 
chaque  fois  que  de  petites  quantités  du  produit.  On  arrive 
plus  rapidement  au  résultat  si  l'on  emploie  l'action  du 
chlore  sur  l'iodure  platinique  par  voie  sèche. 

Les  recherches  de  Lassaigne  (2)  ont  établi  que  la  pré- 


(•)  Journal  fur  praktische  Chemie,  a*  série,  t.  XV,  p.  290;  1877. 
(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LI,  p.  121;  i83a. 
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paration  do  ce  corps  est  facile,  et  sa  composition  bien  dé- 
finie. 

Dans  une  dissolution  chaude  d'acide  chioroplatinique, 
contenant  un  poids  déterminé  de  ce  métal,  on  verse  la 
quantité  correspondante  d'iodure  de  potassium.  La 
liqueur  jaune  se  trouble,  et  finalement  il  se  dépose  un 
produit  ùoir,  cristallisé,  se  lavant  bien,  tandis  qu'il  reste 
une  liqueur  incolore.  Le  produit  noir,  après  lavage  et 
dessiccation,  correspond  à  la  formule  Pli4. 

Mise  en  présence  du  chlore,  cette  matière  s'attaque 
déjà  à  froid,  en  donnant  un  dégagement  de  chlorure  d'iode, 
jaune,  qui  se  sublime;  on  active  l'élimination  de  ce  pro- 
duit en  chauffant  au  bain  d'huile.  Cette  préparation  donne 
de  bons  résultats;  toutefois  il  est  difficile  d'éviter  que, 
dans  le  produit  final  que  contient  la  nacelle,  il  ne  reste 
pas  une  petite  quantité  d'iode.  Mise  en  présence  de  Peau, 
cette  matière  s'y  dissout  avec  un  fort  dégagement  de  cha- 
leur; mais  il  reste7  souvent  un  résidu  noir  extrêmement 
faible,  d'où  la  chaleur  dégage  du  chlore  et  de  l'iode.  J'ai 
donc  abandonné  cette  méthode,  puisqu'il  m'était  néces- 
saire d'obtenir  à  l'état  de  pureté  complète  les  produits 
que  je  destinais  à  l'étude  calorimétrique  du  chlorure  pla- 
tinique. 

Les  nombres  suivants  donneront  pourtant  une  idée  de 
la  pureté  du  produit  que  l'on  obtient  en  faisant  l'attaque 
de  l'iodure. 

L'analyse  de  l'iodure  a  été  faite  par  une  simple  calci- 
nation  conduite  avec  beaucoup  de  lenteur,  ioo  parties 
d'iodure  ont  laissé  un  résidu  de  27,84  :  le  résidu  calculé 
serait  de  27,74»  —  ioo  parties  de  ce  même  iodure,  trans- 
formées par  l'action  du  chlore.,  ont  laissé  une  matière 
brune  dont  le  poids  était  de  47>22,  tandis  que  le  poids  cal- 
culé pour  la  réaction  complète  serait  de  46,93. 
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III.  — '  Action  du  chlore  sur  le  platine. 

Les  faits  qui  sont  exposés  plus  haut  établissent  donc 
l'existence  du  chlorure  platinique  comme  combinaison 
parfaitement  définie.  Il  était  nécessaire  par  conséquent  de 
rechercher  s'il  n'était  pas  possible  de  préparer  ce  corps 
d'une  façon  tout  à  fait  directe,  par  l'action  du  chlore  sur 

le  métal. 

Le  platine,  surtout  s'il  est  compact,  résiste  à  froid, 
comme  l'on  sait,  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  sec. 
Mais  lorsque  le  métal  est  divisé  et  que  la  chaleur  inter- 
vient, la  combinaison  des  deux  corps  se  produit  très  fa- 
cilement. 

M.  Schiitzenberger  a  montré  (f  )  que  si  l'on  chauffe  dans 
un  courant  de  chlore  du  platine  en  mousse  très  divisé, 
la  température  étant  de  25o°  et  maintenue  constante  dans 
un  bain  d'huile,  l'attaque  du  métal  se  produit.  Si  sur 
le  métal  ainsi  attaqué  on  fait  passer  ensuite  de  l'oxyde* 
de  carbone,  ce  gaz  réagit  sur  le  composé  formé,  avec  pro- 
duction de  trois  combinaisons,  dont  la  fusion  et  la  vola- 
tilisation se  font  à  des  températures  différentes. 

M.  Schùtzenberger  admet  que,  dans  cette  préparation, 
la  première  partie  correspond  à  Ja  formation  du  chlorure 
platineux  PtCl2,  et  que  ce  chlorure  au  minimum  fournit 
ensuite,  avec  l'oxyde  de  carbone,  des  composés  d'addition 
volatils,  qui  sont  les  trois  matières  étudiées  par  lui. 

Si  l'attaque  se  fait  à  une  température  très  élevée,  on  ob- 
tient un  phénomène  tout  différent,  signalé  tout  d'abord  en 
1877  Par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (2).  En  chauffa n 
vers  i4oo°  le  platine  dans  un  courant  de  chlore,  MM.  Troost 
et  Hautefeuille  ont  observé  la  production,  sur  les  parties 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XV,  p.  100,  et 
t.  XXI,  p.  35o. 
(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  9^7. 

Ann.  iieChim.ee  de  Phyt.,  7* série,  t.  II.  (Août  1894.)  29 
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froides  du  tube,  de  platine  cristallisé.  On  est  là,  bien 
certainement,  en  présence  d'un  de  ces  cas  de  volatili- 
sation apparente  dont  Sainte-Glaire  Deville  a  donné  une 
explication  si  nette.  Les  faits  de  cette  nature  sont  fré- 
quents :  une  combinaison  volatile,  stable  seulement  à 
basse  température,  se  forme  cependant  d'une  façon  pas- 
sagère à  la  température  élevée  de  l'expérience  :  elle  se 
détruit  ensuite  dans  les  régions  moins  chaudes,  laissant 
une  autre  combinaison  ou  un  corps  simple  qu'elle  aban- 
donne souvent  à  l'état  cristallisé.  Un  bel  exemple  de  ce 
fait  a  été  fourni  récemment  par  l'élude  de  la  volatilisation 
du  ruthénium  au  sein  d'un  courant  d'oxygène,  avec  for- 
mation passagère  d'acide  hyperruthénique  et  dépôt  de 
bioxyde  de  ruthénium  (f).  Pour  ce  qui  est  du  cas  actuel, 
MM.  Troost  et  Hauiefeuille  attribuent  la  volatilisation 
apparente  à  la  formation,  dans  les  parties  chaudes  de  l'ap- 
pareil, du  chlorure  platineux  PtCI2. 
'  L'opération  faite  dans  le  tube  chaud  et  froid  a  donné  à 
ces  deux  savants,  sur  le  tube  froid  de  verre  qu'ils  em- 
ployaient, de  petits  cristaux  de  chlorure  platineux. 

'Enfin,  dans  ces  dernières  années,  au  cours  de  recherches 
sur  les  densités  de  vapeur  aux  températures  très  élevées, 
atteignant  presque  1 700%  MM.  Langer  et  Victor  Meyer  (2) 
ont  trouvé  que  l'attaque  du  platine  par  le  chlore  est  très 
énergique  a  ces  hautes  températures  et  que  le  chlorure  pla- 
ti nique  se  forme  alors  à  partir  de  ses  éléments* 

La  formation  de  chlorure  platinique  par  action  directe 
du  chlore  sur  le  platine  peut  aussi  avoir  lieu,  comme  on 
le  verra  plus  loin,  à  une  température  beaucoup  moins 
élevée. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'ai  faites,  le  métal 
eniplqyé  était  sous  forme  de  mousse  fine  obtenue  par  calci- 

(')  Dkrray  et  Joly,  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  100;  1888. 
(*)  Berichte  der  deutschen  chemise hen   Gesellschaft ,   t.   XVIII. 
Refcrate,  p.  1 34  ;  i885. 
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nation  lente  et  ménagée  duchloroplatinate  d'ammoniaque 
et  passé  ensuite  au  tamis  de  soie  très  fin.  Soumis  à  l'action 
du  chlore  à  36o°,  le  métal  est  attaqué,  change  de  couleur, 
augmente  de  poids;  mais  le  poids  de  chlore  fixé  est  tou- 
jours assez  faible  et  n'augmente  que  lentement  lorsque 
l'expérience  se  prolonge.  La  transformation  est  alors  très 
incomplète  :  100  parties  de  platine  fixent  seulement  8  par- 
ties de  chlore  environ.  Si  le  métal  avait  été  transformé 
intégralement  en  chlorure  platineux,  ces  100  parties  de 
métal  auraient  fixé  36, 4o  parties  de  chlore;  si  le  chlo- 
rure formé  était  le  chlorure  plalinique,  l'attaque  étant 
supposée  totale,  le  métal  aurait  fixé  72,80  parties  de 
chlore.  Il  n'est  donc  pas  possible  d'employer  cette  attaque 
comme  procédé  de  préparation,  le  chlorure  obtenu ,  qui  n'est 
pas  volatil  à  cette  température,  formant  à  la  surface  des 
parcelles  de  métal,  si  fines  qu'elles  puissent  être,  une  sorte 
d'enduit  qui  les  préserve  ensuite  de  l'action  du  chlore.  Si 
l'on  veut  obtenir  une  chloruration  plus  complète,  il  faut 
que  le  platine  employé  soit  à  un  grand  éiat  de  division. 

Pour  obtenir  du  noir  de  platine,  je  n'ai  pas  employé  la 
réduction  par  les  for  mi  a  tes  alcalins,  qui  donne  difficile- 
ment le  métal  pur,  mais  j'ai  réduit  le  chloroplalinate 
d'ammoniaque  par  l'hydrogène  à  très  basse  température. 

Celte  réduction  par  l'hydrogène  se  produit  déjà  rapide- 
ment dès  que  l'on  dépasse  la  température  de  ioo°.  Il  se 
dégage  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique  et  il 
reste  une  poudre  noire,  mélange  intime  de  platine  très 
divisé  et  de  sel  ammoniac.  On  projette  celte  poudre  dans 
l'eau  de  chlore;  il  se  produit  une  très  vive  effervescence 
avec  dégagement  d'azote,  et  l'on  renouvelle  plusieurs  fois 
ce  traitement;  on  lave  en  suite  à  l'eau  chaude  jusqu'à  dispa- 
rition de  la  réaction  acide,  et  l'on  sèche  dans  le  vide,  à  froid 
d'abord,  puis  à  la  température  du  bain-uiai  ie.  La  poudre 
noire  ainsi  obtenue  ne  relient  plus  d'eau  ni  de  sel  ammo- 
niac; chauffée  dans  le  vide  à  36o°,  elle  ne  change  pas  de 
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poids.  —  C'est  sur  le  noir  ainsi  préparé  que  j'ai  fait  passer 
le  chlore,  on  ayant  soin  que  dans  chaque  expérience  la 
température  et  la  durée  de  Faction  fussent  bien  détermi- 
nées. Le  refroidissement  était  fait  dans  le  chlore,  mais  ne 
durait  que  fort  peu  de  temps  :  pour  rendre  le  refroidis- 
sement rapide,  il  suffisait  en  effet  de  déplacer  le  long  tube 
où  l'attaque  était  produite,  de  manière  à  sortir  du  bain 
d'huile  la  région  qui  contenait  la  nacelle. 

L'augmentation  de  poids  de  la  nacelle  donnait  le  chlore 
fixé  sur  le  platine,  le  poids  de  ce  dernier  ayant  été  déter- 
miné au  préalable.  La  matière  était  ensuite  mise  à  digérer 
plusieurs  heures  arec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
puis  lavée  avec  ce  même  liquide  jusqu'à  ce  que  l'acide 
cessât  de  se  colorer  au  contact  du  résidu.  Ce  résidu,  lavé, 
séché  et  calciné,  donnait  le  platine  resté  libre.  On  avait 
donc  par  différence  le  poids  du  platine  combiné  et  par  suite 
la  composition  brute  du  chlorure  obtenu.  La  liqueur 
chlorhydrique  était  débarrassée  par  évaporalion  de  la 
majeure  partie  de  son  acide,  puis  traitée  parle  sel  ammo- 
niac; la  calcination  du  chloroplatinate  obtenu  donnait  le 
poids  de  platine  transformé  en  chlorure  platinique;  quant 
à  celui  qui  se  trouvait  à  l'état  de  chlorure  platineux,  on 
Poblenait  en  évaporant  la  liqueur  rouge  d'où  le  chloro- 
platinate d'ammoniaque  avait  été  précipité. 

Trois  opérations  ont  été  faites  a  la  température  de  36o°. 

L'attaque  la  plus  profonde  a  porté  sur  i*r,87g5  de 
métal,  chauffé  à  36o°  pendant  six  heures  dans  le  chlore. 
Le  chlore  fixé  pesait  o*r,858o.  ioo  parties  de  platine 
auraient  donc  fixé  45,65  de  chlore.  Le  platine  resté  libre 
pesait  o6r,3oa5;  celui  qui  représentait  le  métal  au  maxi- 
mum était  de  o6%70o„  celui  qui  restait  à  l'état  de  chlorure 
platineux  étant  de  o*r,868. 

Le  platine  combiné  pesait  ainsi  i*r,  677  ,uni  à  o*r,  858  de 
chlore.  Le  composé  formé  répondait  doue  à  la  formule 
PtCls.  On  trouve  en  eflet  : 
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Calculé 
pour 
Trouvé.  PtCl». 

Platine 1,677  64,76  64,68 

Chlore o,858  35,24  35,3a 

2,435     joo,oo     100,00 

Les  deux  autres  attaques  ont  été  faites  encore  à  la  tem- 
pérature de  36o°,  mais  avec  du  noir  de  platine  préparé  & 
une  température  un  peu  plus  haute  et  qui  devait  être  à  un 
moins  grand  état  de  division.  En  voici  les  résultats,  La 
première  chloruraliona  porté  sur.  2^,3748  de  métal,  et  a 
duré  trois  heures;  la  seconde  opération  portait  sur  un 
poids  presque  double,  5gr,  1074  et  le  courant  de  chlore  a 
été  maintenu  pendant  douze  heures  consécutives.  En  rap- 
portant les  nombres,  pour  les  rendre  comparables,  à 
100  parties  de  platine,  on  trouve: 

I.  IL 

Chlore  fixé 35, 80  30,76 

Platine  libre 27,92  37,20 

Platine  au  maximum  ...     25,2*2  24,63 

Platine  au  minimum. .. .     46 ,86  38, 17 

• 

Ces  nombres  établissent  par  conséquent  plusieurs  con- 
clusions. —  La  température  restant  la  même,  si  l'on 
opère  avec  des  poids  de  platine  de  plus  en  plus  grands,  la 
proportion  de  chlore  fixé  diminue,  quand  bien  même  la 
plus  forte  dose  de  platine  aurait  été  chauffée  dan  s  le  chlore 
pendant  un  temps  quatre  fois  plus  long.  Le  poids  de  chlore 
fixé  dépend  donc  de  la  surface  libre  offerte  à  l'attaque.  — 
En  second  lieu  :  en  déduisant  le  platine  resté  libie,  on  ne 
trouve  pas,  ppur  le  chlorure  formé,  de  composition  con- 
stante; cette  composition,  pour  la  température  de  36o°, 
est  voisine,  il  est  vrai,  dePtCI3,  mais  la  teneur  en  chlore 
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est  pourtant  moindre  que  celle  qui  correspond  à  la  for- 
mule. Si  un  pareil  composé  existe,  l'action  de  l'eau  et  du 
sel  ammoniac  le  dédouble  en  tout  cas  en  chlorures  plati- 
niqueet  plalineux.  —  On  conçoit  d'ailleurs  aisément  que 
l'attaque  ne  puisse  pas  être  totale,  les  différentes  régions 
de  la  poudre  n'étant  pas  également  exposées  à  l'action  du 
gaz,  et  aussi  parce  que  les  fragments,  attaqués  à  la  sur- 
face, sont  protégés  au  centre  par  la  couche  de  chlorure 
formé. 

En  opérant  au  voisinage  de  a5o°,  on  obtient  des  résul- 
tats nettement  différents  de  ceux  qui  précèdent.  L'opéra- 
tion dont  voici  les  données  a  porté  sur  igr,3o47  de  noir 
très  fin  (le  môme  que  pour  la  première  chloruration  que 
j'ai  décrite).  Elle  a  été  prolongée  pendant  six  heures.  Les 
nombres  sont  toujours  rapportés  a  ioo  parties  de  platine. 

Chlore  fixé 43,75 

platine  libre 29,28 

Platine  au  maximum 58 ,79 

Platine  au  minimum 11  ,g3 

Le  chlore  fixé  a  presque  exactement  la  même  valeur  que 
pour  l'opération  faite  à  36o°,  mais  la  répartition  en  est 
toute  différente^  il  s'est  porté,  dans  le  cas  que  nous  exa- 
minons actuellement,  sur  une  quantité  de  platine  beau- 
coup moindre,  le  platine  combiné  étant  seulement  70, 72 
dans  le  cas  actuel,  tandis  qu'il  était  plus  haut  de  83,  go. 
Tandis  que  dans  la  première  opération  le  chlorure  obtenu 
était  très  voisin  de  PtCI3,  celui  que  nous  obtenons  main- 
tenant est  voisin  de  PtCl*,  quoique  toujours  avec  une 
teneur  en  platine  plus  forte  que  celle  qui  correspond  à  la 
formule.  Il  semble  donc  qu'à  cette  température  plus  basse, 
l'attaque  soit  moins  complète  en  ce  sens  que  le  platine 
resté  libre  est  en  proportion  plus  grande,  et  qu'elle  soit 
au  contraire  plus  profonde  pour  les  parties  du  métal  qui 
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ont  été  atteintes  par  le  chlore.  —  Il  est  certain  dans  tous 
les  cas  que  la  chloruration,  dans  Tune  ou  l'autre  opéra- 
tion, ne  se  borne  pas  à  la  formation  de  chlorure  platineux, 
qu'il  se  forme  en  certaine  proportion  du  chlorure  plati- 
nique  ou  même  un  chlorure  intermédiaire,  et  que,  dans 
l'action  subséquente  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  métal 
ainsi  attaqué,  il  ne  se  produit  pas  une  simple  réaction 
d'addition. 

IV.  —  Préparation  du  chlorure  platinique  anhydre  par  l'hydrata 
à  5  molécules  d'eau.  —  Autres  hydrates  du  chlorure  plati- 
nique. 

On  a  vu  plus  haut  comment  l'action  du  nitrate  d'argent 
sur  l'acide  chloroplatinique  fournit  un  hydrate  cristallisé 
découvert  par  Norton  en  1870,  et  auquel  il  attribue  la 
formule  Pi  Cl1. 5  H2  O. 

J'ai  préparé,  d'après  la  même  méthode,  une  certaine 
quantité  de  ces  cristaux.  L'analyse  leur  attribue  eu  effet 
laformulePlCl*.5HaO. 

I.  o*r,3936  de  cet  hydrate,  après  attaque  par  le  carbonate  de 
potasse,  ont  donné  un  résidu  de  platine  pesant  0^,1778,  soit  45,1" 
pour  100.  La  formule  exige  45,66. 

II.  1 ,88o5  d'hydrate,  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène,  a 
laissé  un  résidu  de  platine  pesant  o,85o6,  soit  45,23  pour  100 
(calculé  45,66). 

III.  L'eau  a  été  dosée  directement.  La  matière  (7*',  1^82)  chauffée 
au  bain  d'huile  dans  le  vide  en  présence  de  la  potasse  a  été  portée 
progressivement  jusqu'à  ai5°.  La  perte  de  poids  a  été  de  ai, 6 
pour  100  (calculé  ai,  10).  Le  résidu  était  du  chlorure  platinique 
anhydre. 


Trouvé. 


Calculé. 

P|atine....     45,66 

Chlore 33, 2  f 

Eau 21,10 


I. 

II. 

ni. 

45,17 

45,23 

» 

0 

» 

» 

» 

» 

21 ,60 

On  peut  donc  enlever  à  l'hydrate  l'eau  qu'il   contient 
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en  chauffant  la  matière  dans  le  vide  en  présence  dé  la  po- 
tasse; la  température  doit  être  élevée  jusqu'à  21 5°.  Le 
résidu  que  Ton  obtient  est  bien  du  chlorure  platinique 
anhydre,  pourvu  que  l'opération  ait  été  prolongée  pendant 
longtemps.  Le  fait  a  été  vérifié  de  deux  manières,  d'abord 
par  l'analyse  :  je  me  suis  assuré  aussi  que  le  produit  pré- 
paré de  celte  façon  dégage  au  calorimètre  la  même  quan- 
tité de  chaleur  que  celui  qu'on  obtient  par  la  méthode 
précédemment  décrite. 

Le  mode  de  préparation  que  Ton  vient  de  voir  nous 
montre  que  l'eau  est  éliminée  de  la  molécule  de  l'hydrate 
sans  que  le  groupement  PtCl'  soit  altéré.  Il  n'y  a  pas  eu 
réaction  de  l'eau  sur  le  chlorure.  Ce  résultat  est  confirmé 
par  des  expériences  directes.  Une  dissolution  de  chlorure 
neutre  peut  être  distillée  et  amenée  à  sec  sans  que  l'eau 
qui  passe  à  la  distillation  ait  la  réaction  acide  :  il  n'y  a 
donc  pas  eu  d'acide  chlorhydrique  formé. 

On  obtient  l'altération  du  chlorure  hydraté  lorsqu'on 
opère  à  l'ébullition  du  mercure  ou  du  soufre,  mais,  à  ces 
températures,  la  chaleur  seule  suffit  pour  déterminer  une 
perte  de  chlore. 

Hydrate  à  7  molécules  (Veau  —  L'étude  du  chlorure 
neutre  en  dissolution  dansTeau  a  fourni  quelques  hydrates 
dont  Pun  n'a  pas  été  décrit,  et  dont  je  parlerai  brièvement. 
Le  plus  riche  en  eau  s'obtient  lorsque  l'on  soumet  la  disso- 
lution neutre  de  chlorure  platinique  à  l'évaporation  dans 
le  vide,  la  température  n'étant  pas  trop  élevée.  Sa  formule 
est  PtCl«.7H*0. 

o*r,35a9  de  la  matière,  calcinés  avec  un  mélange  de  carbonates 
de  potasse  et  de  soude,  et  portés  au  rouge,  ont  donné  un  résidu 
de  métal  pesant  o'r,i459,  soit  pour  le  platine  4I>34  pour  100. 
Le  chlorure  d'argent  obtenu  pesait  o*r,44o5,  ce  qui  donne  pour  le 
chlore  3o,86  pour  100.  Le  poids  de  l'eau,  évalué  par  différence, 
est  donc  de  27,80  pour  100. 

Une  autre  analyse,  par  la  chaleur  seule,  a  donné  pour  le  pla- 
tine 4*, $9  pour  100. 
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On  a  donc 

Trouvé. 

Calculé  I.  II. 

Platine....     42,11  4*»34  4^j^9 

Chlore....     3o,65  30j86  a 

Eau 27,24  27,80  » 

On  voit  que,  dans  le  cas  actuel,  l'hydrate  qui  se  dépose 
n'est  pas  le  même  suivant  que  le  milieu  dans  lequel  le  sel 
se  dépose  est  une  liqueur  aio  tique,  comme  dans  la  prépa- 
ration de  Norton,  ou  neutre,  comme  dans  cette  dernière 
préparation. 

Hydrate  à  4  molécules  d'eau.  —  Si  Ton  abandonne 
l'hydrate  à  7  molécules  d'eau  dans  une  atmosphère  sèche, 
sans  chauffer  ni  faire  le  vide,  il  s'ef fleurit  et  laisse  comme 
résidu  un  hydrate  PtCl*.4HaO. 

L'analyse  a  été  faite  en  chauffant  la  matière  à  36o°, 
dans  le  vide  en  présence  de  la  potasse  :  elle  perd  alors  Peau 
et  la  moitié  du  chlore  qu'elle  contient  et  laisse  un  résidu 
de  chlorure  plalineux.  Ce  résidu  est  de  65, 12  pour  100. 
La  formule  exige  65,  oa  pour  100. 

Un  hydrate  de  la  même  composition  a  été  décrit  par 
M.  Engel  ('),  qui  l'obtient  en  ajoutant,  à  une  molécule 
d'acide  chloroplatinique,  de  l'oxyde  platinique  préparé  à 
froid,  en  quantité  suffisante  pour  saturer  l'acide  chlorhy- 
drique.  Le  produit  se  dépose  lorsqu'on  évapore. 

Hydrate  à   1  molécule  d'eau.  —  Soumis  au  vide  en 

présence  de  potasse  fondue  à  la  température  de  ioo°,  les 

hydrates  précédents  perdent  la  majeure  partie  de  leur  eau, 

mais  en  conservent  pourtant  une  molécule.  Le  produit 

final  est  alors 

PtCl*.H*0. 

La  cal  ci  nation  de  ce  dernier  produit  dans  le  vide  à  36o° 
laisse  en  effet  un  résidu  de  chlorure  platineux  qui  cor- 


(  '  )  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  L,  p.  100;  1888. 
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respond  à  75,69  pour  100  du  produit  initial;  la  formule 
exige  7  4  »î)3  pour  100. 

Ce  produit  a  été  rencontré  par  Norton  dans  le  travail 
cité  plus  haut. 

J'ai  cherché  à  obtenir  les  hydrates  successifs,  et  notam- 
ment les  deux  derniers,  en  partant  des  hydrates  plus  riches 
en  eau,  et  éliminant  cette  dernière.  Il  eût  été  intéressant 
de  mesurer  quelle  est  la  tension  de  vapeur  qui  corres- 
pond à  chacun  d'eux,  la  température  restant  constante. 
J'ai  dû  renoncer  à  faire  ces  mesures.  D'une  part,  la  va- 
peur n'est  émise  que  lentement,  et,  d'autre  part,  à  la  tem- 
pérature de  l'eau  bouillante,  le  mercure  en  vapeurs  émis 
par  le  manomètre  réagit  à  la  longue  sur  le  produit,  en  se 
substituant  au  platine  :  on  ne  peut  plus  alors  opérer  sur 
un  produit  défini. 

En  résumé,  on  voit,  par  ce  qui  précède,  que  l'eau  peut 
être  éliminée  en  totalité  de  la  molécule  du  chlorure  sans 
que  celui-ci  soit  altéré. 

Ce  fait  n'a  pas  été  mentionné  par  Norton  ;  cet  auteur 
estime  au  contraire  qu'on  ne  peut  pas  arriver  à  obtenir 
par  déshydratation  le  chlorure  platinique  anhydre.  Jôrgen- 
sen  (•),  utilisant  ce  résultat  de  Norton,  attribue  au  chlorure 
à  une  molécule  d'eau  la  formule 

/Cl*.  H 
C1*.PK 

xO.H. 

Cette  formule,  comme  on  le  voit,  est  difficile  à  justifier. 
Il  y  a  lieu  dans  bien  des  cas,  surtout  en  Chimie  minérale, 
d'être  réservé  dans  l'emploi  de  ces  formules  dites  ration- 
nelles, et  de  ne  les  accepter  que  lorsqu'on  peut  les  justifier 
par  des  preuves  expérimentales  plutôt  que  par  des  hypo- 
thèses. Dans  le  cas  actuel,  il  me  paraît  préférable  de  con- 
clure à  la  formule 

PtCl*.H*0, 


(')  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  XVI,  p.  35a;  1877. 
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plus  conforme  à  l'expérience,  puisque  la  dernière  molé- 
cule d'eau  peut  être  chassée,  comme  les  autres,  de  la  com- 
binaison. 

V.  —  Combinaison  avec  le  chlorure  sélénique. 

Dans  les  méthodes  que  nous  avons  examinées  jusqu'ici, 
on  rencontrait  ce  caractère  commun,  que  le  groupement 
PtCI4  étant  tout  d'abord  formé,  mais  uni  à  d'autres  élé- 
ments, on  pouvait  éliminer  ces  derniers  sans  détruire  la 
molécule  du  chlorure  plati nique.  Un  seul  procédé  de  pré- 
paration, fattaque  de  l'iodure,  était  une  substitution. 
Quant  à  l'action  directe  du  chlore  sur  le  métal,  elle  ne 
donne,  comme  on  l'a  vu,  qu'une  attaque  encore  incom- 
plète. On  peut  cependant  rendre  totale  l'action  du  chlore 
sur  le  platine  en  présence  du  chlorure  sélénique,  et  il  se 
forme  dans  ce  cas  une  combinaison  double  dont  le  chlorure 
platinique  peut  être  facilement  extrait. 

On  mélange  igr  de  platine  en  mousse  avec  un  peu  moins 
de  son  poids  de  sélénium,  de  façon  que  le  rapport  des  poids 
soit  celui  de  deux  atomes  de  sélénium  pesant  1 58  à  un 
atome  de  platine  pesant  194*  Le  mélange  est  placé  dans  un 
tube  de  verre  épais  qu'on  emplit  de  chlorure  d'arsenic  jus- 
qu'au tiers  de  sa  hauteur.  On  fait  arriver  au  fond  du  tube 
un  courant  rapide  de  chlore  sec,  et  Ton  chauffe  progres- 
sivement, au  bain  d'huile,  jusqu'à  l'ébullition  du  liquide. 
L'attaque  est  rapide  et  complète  ;  le  sélénium  disparaît  le 
premier,  puis  le  platine,  et  le  liquide,  d'abord  jaune  paille, 
prend  une  couleur  orangée  :  une  demi-heure  suffit  pour 
rendre  l'attaque  totale.  On  laisse  alors  refroidir  le  tube, 
en  y  maintenant  le  courant  de  chlore,  puis  on  le  scelle  et 
on  le  porte  pendant  plusieurs  heures  à  a5o°  dans  un  bain 
d'huile.. 

Le  tube  contient,  après  refroidissement,  au  fond  d'un 
liquide  jaune  clair,  une  matière  cristalline  jaune  orangé, 
mélangée  de  quelques  cristaux  incolores  si  le  sélénium  est 
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en  excès.  La  matière  étant  séparée  du  dissolvant  par  décan- 
tation, on  chasse  les  dernières  traces  de  chlorure  d'arsenic 

0 

en  chauffant  à  ioo°  dans  le  vide.  Le  corps  obtenu  est  une 
'  combinaison  cristallisée  de  chlorure  platinique  et  de  chlo- 
rure sélénique,  soluble  à  chaud  dans  le  chlorure  d'arse- 
nic. Pour  en  extraire  le  chlorure  platinique  anhydre,  on 
sublime  le  chlorure  sélénique,  qui  est  volatil.  La  matière 
sèche  est  mise  dans  une  nacelle;  on  l'introduit  dans  un 
tube  parcouru  par  un  courant  de  chlore  sec,  et  l'on  chauffe 
graduellement  jusqu'à  36o°;  on  maintient  cette  tempéra- 
ture pendant  plusieurs  heures.  A  partir  de  aoo°  environ, 
du  chlorure  sélénique  se  sublime  et  il  reste  dans  la  nacelle, 
.   après  refroidissement,  le  chlorure  platinique. 

L'analyse  en  a  été  faite  en  réduisant  la  matière  dans 
l'hydrogène,  recueillant  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
dissolution  de  potasse,  et  pesant  le  chlore  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent. 

o|r,7i35  de  matière,  réduits  dans  l'hydrogène,  ont  laissé  comme 
résidu  o*r,4*o5  de  platine.  Le  chlorure  d'argent  obtenu  pesait 
i*Tt'2o5g. 

o*r,  i43  de  la  matière,  calcinés  lentement  au  moufle,  ont  laissé 
un  résidu  de  platine  pesant  o^1*,  0828. 

Trouvé. 


Calculé. 

I. 

IL 

Platine. . 
Chlore . . 

57î87 
42,  i3 

57,53 
4i,8o 

57,90 

Si  l'élimination  du  chlorure  de  sélénium  était  faite,  non 
plus  à  36o°,  mais  à  44°°>  Ie  chlorure  platinique  serait 
décomposé  :  l'expérience  faite  dans  ces  conditions  laisse 
du  chlorure  platineux  presque  pur,  insoluble  dans  l'acide 

chlorhydrique. 

Calculé      * 

pour 
Trouvé.  PtCK 

Platine 71*28  73,32 

Chlore 28, 53  -26,68 
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Si  Ton  soumet  à  l'action  du  chlore  non  plus  un  mélange 
de  platine  et  de  sélénium,  mais  le  séléniure  de  pla- 
tine PtSe3,  les  conditions  restant  d'ailleurs  les  mêmes, 
l'attaque  ne  se  produit  pas.  Le  séléniure  résiste  à  l'action 
du  chlore,  non  seulement  à  i4o°,  température  d'ébullition 
du  chlorure  d'arsenic,  mais  même  à  3oo°.  Ce  séléniure  est 
d'ailleurs,  comme  on  le  sait,  une  combinaison  fortement 
exothermique,  l'union  des  deux  corps  étant  accompagnée 
d'incandescence. 

Si,  dans  l'attaque  par  voie  humide,  on  supprime  le  sélé- 
nium, le  chlore  réagit  encore  sur  le  platine  au  sein  du 
chlorure  d'arsenic  bouillant,  mais  la  réaction  n'est  pas 
complète.  Un  tube  où  cette  attaque  avait  eu  lieu,  réchauffé 
à  25o°  en  môme  temps  que  l'un  des  tubes  renfermant  du 
sélénium,  contenait  une  poudre  brune.  Débarrassée  du 
chlorure  d'arsenic,  celte  poudre  se  dissout  dans  l'eau  et 
donne  une  liqueur  orangée,  d'où  Ton  peut  précipiter,  par 
addition  de  chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium,  des 
chloroplalinales.  Mais  un  tiers  environ  du  platine  reste 
libre;  on  le  retrouve  à  l'état  métallique  au  fond  de  la 
liqueur.  Si  Ton  a  produit  dans  un  tube,  en  l'absence  du 
sélénium,  l'attaque  incomplète  dont  il  est  question,  l'ad- 
dition  de  sélénium  à  ce  moment  suffit  pour  que  le  chlore, 
amené  dans  le  tube,  termine  l'attaque  commencée,  et  l'état 
final  est  alors  le  même  que  précédemment. 

Tous  ces  faits  s'expliquent  clairement  si  l'on  remarque 
que  le  chlorure  double  de  platine  et  de  sélénium  se  dissout 
en  proportion  assez  considérable  dans  le  chlorure  d'arse- 
nic, de*  sorte  que,  pendant. l'attaque,  la  surface  du  métal 
reste  constamment  mise  à  nu.  Le  chlorure  platinique  au 
contraire  est  peusoluble  dans  ce  dissolvant;  l'attaque  reste 
donc  toujours  assez  restreinte,  par  manque  de  surface, 
comme  on  l'a  vu  à  propos  de  l'attaque  du  métal  par  voie 
sèche. 
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VI.  —  Essai  de  préparation  an  moyen  dn  chloroplatinate 

d'ammoniaque. 

On  vient  de  voir  que,  parmi  les  composés  binaires  du 
platine  avec  un  corps  simple,  Piodure  seul  donne,  lors- 
qu'on l'attaque  par  le  chlore,  des  résultats  satisfaisants. 

Il  semble  qu'il  y  aurait  avantage  à  soumettre  à  Faction 
du  chlore  une  combinaison  telle  que  le  chloroplatinate 
d'ammoniaque,  susceptible  de  réagir  sur  le  chlore  en  ne 
donnant,  indépendamment  du  chlorure  platinique,  que 
des  produits  volatils.  On  sait  que  ce  chloroplatinate,  mis 
en  suspension  dans  l'eau  et  traité  par  un  courant  de 
chlore,  disparaît  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'il  se  fait 
un  dégagement  d'azote. 

J'ai  cherché  à  produire  la  même  réaction  par  voie 
sèche.  On  soumet  à  l'action  du  chlore  le  chloroplatinate 
d'ammoniaque  placé  dans  une  nacelle  et  chaude  à  la  tem- 
pérature d'ébullilion  du  mercure.  L'action  se  produit  len- 
tement, et  la  matière  subit  une  perle  de  poids  tout  à  fait 
notable.  (Test  ainsi  que  ogr,7o3  de  chloroplatinate,  après 
cinq  heures  passées  dans  un  courant  de  chlore  à  36o°, 
avaient  perdu  og%  086,  soit  12, 23  pour  100  ;  mais  la  perte 
de  poids  qui  correspondrait  à  la  réaction  totale  serait  de 
24,  12  pour  100.  L'action  n'est  donc  pas  rapide  même  à 
celle  température.  La  difficulté  et  la  lenteur  de  celte  réac- 
tion tiennent  vraisemblablement  à  ce  fait  que,  dans 
l'attaque  par  voie  humide,  l'acide  clilorhydrique  formé 
par  l'action  du  chlore  est  finalement  dissous,  et  l'on  sait  que 
sa  chaleur  de  dissolution  est  très  grande;  dans  la  réaction 
par  voie  sèche,  la  chaleur  dégagée  est  par  conséquent  beau- 
coup moindre. 

Supposons  en  effet  que  la  réaction  soit  représentée 
comme  il  suit 

PtCl*.'2AzII*Ci-i-<iCI-  PtC1^8HCl+  sAz 
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et  supposons  qu'on  opère  par  voie  sèche.  On  aura  : 


Premier  cycle. 


Cal 


•i(  Az  -h  H*-4-  Ci  -+-  Aq)       zr  2  AzH*Cldiss -+- 145, 5 

Pt-*-Cl*-f-2AzH*Cldiss.  =  PtCl*.2AzH*Cldiss...  -h  84,6 

PtCl*.2AzH*Cldiss.  =  PtCI*.2  AzH*Cl +- Aq..  -f-   13,7 

Réaction x 

arn-243u,,8 
Deuxième  cycle. 

Pt  -+-  Ci*      ^  Pt  Cl*  sol «4-  59cil,  4 

8(H  -f-  Cl)  -  8HC1 -+-i76c-l,o 


• 


*  =  — 8^,4. 


235L-',  4 


La  réaction  est  donc  endothermique,  et  correspond 
à  8Cai,4  absorbées. 

Si  au  contraire  on  opère  par  voie  humide,  on  aura,  en 
supposant  le  chloroplalinate  dissous  : 

Premier  cycle. 

•* ( Az -+-  H* -+-  Cl  -4-  Aq)       r-=  2  AzH*Cl  diss -m45u\  5 

Pt>f-Gl*-^2AzH*Cldiss.  =  PtCl*.aAzH*Cldiss...     -h  8^,6 

Réaction x 

J7-^230Cal,I 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Pt-hCl*  =PtCl*sol -+-  59,4 

8(H  +  C1~   Aq)  ^--8HCIAq -+-3i4,4 

PtCl*  +  8HClAqrrr  Pt  CI*  H*  diss.  -r-  6 II  Cl  diss -h  24,8 

-t-39Çc»',6 

d'où 

*=-      168e",  5. 

La  réaction  est  donc  très  fortement  exothermique. 
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CHAPITRE  IL 

CHLORURE   PLATINIQUE. 
THERMOCHIMIE. 

Les  dounées  thermochimiques  établies  jusqu'ici  pour  les 
composés  du  platine  ont  été  publiées  par  M.  Thomsen 
en  1877  (*). 

Je  rappellerai  brièvement  les  résultats  qu'il  a  établis, 
les  expériences  que  j'ai  faites  étant  liées  à  celle  de  cet  au- 
teur. 

M.  Thomsen  établit  tout  d'abord  que  l'acide  chloropla- 
tinique  exige  pour  la  saturation  deux  molécules  de  soude, 
comme  l'acide  chlorhydrique  qu'il  contient.  La  chaleur 
dégagée  est  aussi  sensiblement  la  même  dans  ces  deux 
saturations,  soit  que  la  soude  réagisse  sur  PtCl'.aHCl 
dissous,  soit  qu'elle  réagisse  sur  2HGI  dissous  seulement. 
Le  premier  des  deux  nombres  est  en  effet  27°**,  2,  le  second 
étant  *7Cal,4. 

De  ce  fait,  démontré  par  l'expérience,  M.  Thomsen 
déduit  une  conséquence  importante.  Supposons  isolé  le 
chlorure  PtCl4  (ce  corps  à  l'état  libre  n'était  pas  connu 
de  M.  Thomsen),  et  unissons-le  avec  deux  molécules  d'acide 
chlorhydrique  dissous  :  la  chaleur  dégagée  sera  la  même 
que  si  l'on  unissait  le  même  corps  avec  deux  molécules  de 
chlorure  de  sodium  dissous.  Supposons  en  effet  que  l'on 
parte  des  éléments  suivants  :  une  molécule  de  chlorure 
plaliriique  anhydre,  deux  molécules  de  soude  dissoute, 
deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  dissous,  pour  abou- 
tir au  même  état  final,  deux  molécules  dechloroplatinate 
de  soude  dissous. 


{*)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouvelle  série,  1.  XV,  p.  435 

1877. 
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On  peut  arriver  à  ce  résultat  en  parcourant  les  deux 
cycles  suivants. 

Premier  cycle. 

PtCl*-h  aH  Cl  dissous .  Q 

PtCl«H»dissousH-2NaOH  dissous...     Q' 

Deuxième  cycle, 

2  H  Cl  dissous  +  a  Na  OH  dissous Qt 

PtCi*-i-  sNaCi  dissous Q't 

Or  l'expérience,  comme  nous  venons  de  le  voir,  a 
montré  que  Q4  =  Q*.  La  chaleur  dégagée  dans  les  deux 
cycles  élant  la  même,  il  en  résulte  nécessairement  que 

Cette  quantité  constante  de  chaleur,  que  les  chlorures 
alcalins  dégagent  en  s'unissant  avec  le  chlorure  platinique, 
n'a  pas  été  d'ailleurs  déterminée  par  M.  Thomsen, 
puisqu'elle  suppose  préparé  d'avance  ce  dernier  produit. 

La  donnée  fondamentale,  établie  dans  le  Mémoire  de  ce 
savant,  est  la  chaleur  dégagée  par  l'union  simultanée,  avec 
le  platine,  du  chlore  et  du  chlorure  alcalin  nécessaires  à  la 
formation  du  chloroplatinate  de  soude.  Ce  nombre  a  été 
établi  par  la  réduction  du  chloroplatinate  dissous  au  moyen 
du  cobalt  :  ce  dernier  métal  est  choisi  comme  réducteur, 
parce  qu'il  forme  avec  le  chlore  un  chlorure  CoCl3  dont  la 
solution  ne  s'altère  pas  à  l'air.  Du  reste,  il  est  facile  de  l'ob- 
tenir pur,  par  réduction  de  l'oxyde  pur  dans  l'hydrogène 
à  la  température  du  rouge  naissant.  Le  métal  doit  être 
extrêmement  divisé,  ce  qui  est  pour  la  rapidité  de  la  réac- 
tion une  condition  favorable.  J'ai  préparé  de  cette  ma- 
nière le  cobalt  nécessaire  à  la  réaction.  L'opération  est 
assez  délicate  :  si  la  température  à  laquelle  se  fait  la  réduc- 
tion est  trop  élevée,  le  métal  réduit  ne  forme  plus  une 
poudre  suffisamment  fine,  el  la  réaction  est  lente.  Si  au 
contraire  la  température  est  trop  basse,  le  métal  est  pyro- 
phorique  et  prend  feu  quand  on  le  sort  du  tube  où  la 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7°  série,  t.  H.  (Août  189,4.)  3o 
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réduction  s'est  faite.  Il  est  commode,  pour  obtenir  de  no- 
tables quantités  de  métal,  de  régler  une  fois  pour  toutes, 
par  des  tâtonnements  préliminaires,  la  température  du 
fourneau  à  gaz  que  l'on  emploie,  par  exemple  au  moyen 
d'un  bon  robinet  à  cadran. 

La  réduction  du  chloroplatinate  de  soude  par  le  cobalt 
s'opère  rapidement  quand  on  projette  dans  le  sel  dissous 
le  métal  pulvérulent.  Ilesl  nécessaire  d'agiter  continuel- 
lement pour  maintenir  la  poudre  métallique  en  suspen- 
sion dans  toute  la  masse  liquide.  Ce  métal  est  d'ailleurs 
employé  en  grand  excès  :  il  est  bon  d'en  prendre  six  fois  le 
poids  qui  serait  théoriquement  nécessaire.  J'ai  réduit  de 
cette  manière  la  dissolution  de  chloroplatinate  de  soude 
et  celle  de  chloroplatinate  de  potasse  (4). 

La  réaction  du  sel  de  soude,  rapportée  à  une  molécule, 
a  donné  io4Cal,55. 

Celle  du  chloroplatinate  de  potasse,  rapportée  de  même 
à  une  molécule,  a  donné  io6c,1,3i. 

M.  Thomsen  a  trouvé  pour  le  premier  de  ces  nombres  la 
valeur  io5Gal,02;  le  second  n'a  pas  été  déterminé  par  lui. 

Or  la  formation  de  CoCl2  en  dissolution  correspond, 
d'après  M*  Thomsen,  à  o4Gal,8ao.  Pour  deux  molécules 
on  aura  189e*1, 64. 

L'union  du  platine  avec  le  chlore  et  le  chlorure  alcalin 
dissous  donnera  donc  : 

Pour  le  sel  de  soude. . .     189e-1, 64  —  io4ul,55  =  85e-1, 09 
Pour  le  sel  de  potasse..     189e*1, 64  —  106e*1, 3 1  =  83e", 33 


(f)  Le  platine,  dans  ces  réactions  et  dans  celles  qui  vont  suivre,  se 
trouve  ramené  à  l'état  métallique,  et  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  noire.  L'état  de  ce  platine  n'étant  pas  le  même  que  celui  du 
métal  fondu  ou  forgé,  il  se  pourrait  que  les  quantités  de  chaleur  fussent 
différentes  suivant  qu'elles  se  rapportent  à  l'un  ou  à  l'autre.  Quoi  qu'il 
en  soit,  les  mesures  faites  dans  le  cours  de  ce  travail,  et  aussi  celles 
de  M.  Thomsen,  se  rapportent  à  la  même  variété  de  platine  précipité, 
et  sont,  par  suite,  comparables. 
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Ces  deux  nombres,  sensiblement  égaux,  justifient  la 
conclusion  établie  par  M.  Thomsen. 

La  réduction  de  l'acide  chloroplalinique  par  le  cobalt 
donne  de  l'hydrogène.  Cette  circonstance  introduit  une 
complication  très  notable.  L'étude  de  cette  réaction  sera 
faite  un  peu  plus  loin. 

Nous  admettrons  que  l'union  du  platine  avec  le  chlore 
et  l'acide  chlorhydrique  dissous,  pour  donner  l'acide 
chloroplatinique  dissous,  donnerait  une  quantité  de  cha- 
leur égale  à  la  moyenne  des  deux  nombres  cités  plus  haut, 
soit84Cal,2i. 

Tels  sont  les  résultats  établis  par  M.  Thomsen;  je  les 
ai  vérifias  par  les  expériences  citées  plus  haut.  Les  expé- 
riences qui  vont  suivre  portent  sur  les  composés  nouveaux 
étudiés  dans  le  Chapitre  précédent.  Les  unes  servent  à 
mesurer  des  chaleurs  de  dissolution,  les  autres  des  cha- 
leurs de  réduction  au  moyen  du  cobalt.  On  indiquera,  à 
la  suite  de  chacune  de  ces  mesures,  les  conséquences  qui 
en  résultent. 

I.  Dissolution  du  chlorure  platinique  dans  l'acide 
chlorhydrique  —  La  dissolution  du  chlorure  platinique 
anhydre  dans  l'acide  chlorhydrique  a  été  faite  dans  le 
calorimètre.  La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est 
de24Cal,8. 

Le  chlorure  anhydre  a  été  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique dilué  (76r  par  litre).  La  quantité  d'acide  employé 
était  environ  cinq  fois  celle  qui  aurait  été  nécessaire  pour 
former  l'acide  chloroplatinique.  J'ai  vérifié  d'ailleurs 
qu'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  ajouté  à  la  dissolution 
de  l'acide  chloroplatinique,  ne  donne  lieu  à  aucun  déga- 
gement de  chaleur.  Le  nombre  indiqué  est  relatif  à  la 
dissolution  faite  à  n°. 

Cette  expérience,  comparée  à  la  précédente,  nous  four- 
nit la  chaleur  relative  à  l'union  du  platine  avec  le  chlore 
pour  former  le  chlorure  platinique. 
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Formons,  en  effet,  les  deux  cycles  suivants  : 

Premier  cycle. 

Pt  -h  Cl*  =  Pt  Cl* x 

Pt  Cl* -H  H  Cl  diss.  (en  excès)  =  PtCl*.  aH Cl  diss...  -+-  24c-\8 

Deuxième  cycle. 
Pt  -h  Cl* -h  H  Cl  diss.(en  excès)  =  PtCl*.2HCl  diss.  -4-  U°*,i 

d'où 

x  =  +  *$*£. 
r    On  a  donc 

Pt  -*-  Cl*  gaz  =  PtCl*  solide -f-  59^,4 

II.  Dissolution  de  V  acide  monochloroplatinique  dans 
l'acide  chlorhjrdrique.  —  Ce  composé  cristallisé,  obtenu, 
comme  on  Ta  vu,  par  l'action  de  la  chaleur  dans  le  vide,  a 
été  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  pris  en 
excès,  dans  les  mêmes  conditions  que  plus  haut.  Cette 
dissolution  dégage,  pour  une  molécule,  i4Cal*34. 

On  peut,  cette  donnée  une  fois  établie,  calculer  la  cha- 
leur dégagée  lorsque  le  chlorure  platinique  fixe  la  molé- 
cule H  CI.  2  H*  O. 

Premier  cycle. 

PtCl*-+-HC1.2H*0  =  PtCl*.HC1.2H*0 x 

PtCl*.HC1.2HîO-i-HCldiss.(enexc.)=PtCl*.2HCldiss.-4-i4c'l,34 

Deuxième  cycle. 
PtCi*-+-  HC1  diss.  (en  excès)  =  PtCl*.  aH Cl  diss -h  a4c*',8o 

x  =n-  ic^\46. 
On  a  donc 

PtCl* -H  HC1.  2H*  O  =  Pt  Cl*.  HC1. 2H2O  crist -h  io^'^ô 

III.  Dissolution  de  l'acide  chloroplat inique.  —  La 
chaleur  de  dissolution  de  l'acide  chloroplatinique  n'avait 
encore  jamais  été  déterminée.  Cette  chaleur  de  dissolution 
étant  faible,  j'ai  opéré  pour  cette  mesure  sur  un  poids  très 
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notable  de  matière.  3a8*,  12  de  ce  produit  ont  été  projetés 
dans  5oocc  d'eau.  La  chaleur  de  dissolution,  rapportée  k 
une  molécule  du  produit,  est  de  4CaIi34- 

PtCl*.  2HCI  6H«0 -4-  Aq.  =  PtCl*.  2HCI  diss  .  .  .  .  -t-  4e", 34 

En  raisonnant  comme  plus  haut,  on  peut  conclure  de 
ce  nombre  la  chaleur  dégagée  lorsque  le  chlorure  plati- 
nique  fixe  la  molécule  s  H  Cl.  6H20. 

Premier  cycle. 

PtCI*-+-(aHCI.6H«0)  =  PtGl*.2HC1.6H*0 x 

PtCl'.iH  Cl.  6H*0  H-  Aq  =  PtCl*.  2HCI  diss -h   4e*1, 34 

Deuxième  cycle. 
PtCl*+-  2HCI  diss.=  PtCl*.  *H Cl  diss -+-  24c",8o 

d'où 

x  =  -f- 20^,46. 
Donc  on  a 

PtCl*sol.-h(2HC1.6H«0)  =  PtCl*.2HC1.6H*Ocrist.H-ao,c*I46 

1 

On  vient  de  voir  que 
PtCl*sol.-h(HCl.2H«0)  =  PtCl*.HCl.  2H»0crist..  -4- 10e*1, 46 

On  a  par  suite 
PtCl*.HC1.2H50n-(HC1.4H«O)  =  PtCl*.2HC1.6H«0-hioc*,,oo 

On  voit  que  l'addition  de  la  seconde  molécule  d'acide 
chlorhydrique  donne  lieu  k  un  dégagement  de  chaleur 
moindre  que  pour  la  première,  bien  qu'elle  soit  accompa- 
gnée de  quatre  molécules  d'eau  au  lieu  de  deux.  Ce  résultat 
est  conforme  à  ce  que  Ton  observe  d'habitude  ;  on  sait  que, 
d'ordinaire,  lorsqu'un  même  élément  s'introduit  dans  une 
combinaison  par  portions  successives,  les  premières  frac- 
tions qui  se  combinent  dégagent  plus  de  chaleur  que  les 
suivantes. 

Il  eût  été  intéressant  de  dissoudre  dans  Peau  l'hydrate 
cristallisé  PtCl4.  a  H  Cl.  4HaO.  Comme  on  se  le  rappelle, 


47°  L.    PIGEON. 

cet  hydrate  est  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  La  présence  possible  à  la  surface  des  cristaux 
d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  introduirait  une 
perturbation  très  notable  dont  il  serait  difficile  de  tenir 
compte  exactement.  Je  me  suis  donc  abstenu  de  faire  cette 
mesure. 

Ou  peut  aussi  chercher  quelle  est  la  chaleurqui  corres- 
pond à  l'union  avec  le  chlorure  platinique  dissous  de  l'a- 
cide chlorhydrique  supposé  prisa  l'état  gazeux.  Pour  cal- 
culer ce  nombre  on  peut  supposer  qu'à  partir  d'un  même 
état  initial,  chlorure  anhydre,  eau,  acide  chlorhydrique 
gazeux,  on  arrive  au  même  état  final,  acide  chloroplati- 
nique  dissous,  par  l'un  ou  Vautre  des  deux  cycles  suivants  : 

Premier  cycle. 

2HClH-Aq  =  2HCldiss ■+■  34G'\6 

Pt  Cl* -4-  aHCldiss.  =  Pt  CI*.aHCl  diss.  -h  a4a,,8 

59^,4 
Deuxième  cycle. 

Pt  Cl*-t-  Aq  =  Pt  Cl* diss -t-  ig^ô 

PtCI*diss.  -4- 2  H  Cl  =  Pt  Cl*,  a  H  Cl  diss.  h- a? 

On  trouve  ainsi 

tf  =  59c^4-i9{^6  =  39Cal,8. 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
l'eau  étant,  pour  deux  molécules,  34CaS  6,  tandis  qu'elle  est 
de  39e'1, 8  dans  la  dissolution  platinique,  il  en  résulte  que 
5Cal,  2  sont  attribuantes  à  la  présence  du  chlorure  plati- 
nique dans  la  dissolution. 

IV.  Dissolution  du  chlorure  platinique  dans  Veau  ('). 
—  La  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  anhydre  a  été 


(•)  Lorsqu'on  projette  dans  l'eau  du  chlorure  platinique  anhydre)  il 
se  dissout  très  rapidement  dans  ce  liquide,  mais  la  liqueur  n'est  pas 
entièrement  limpide;  il  y  reste  en  suspension  une  quantité  très  petite 
d'un  précipité  jaune  clair.  Cette  liqueur,  abandonnée  pendant  quelques 
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trouvée  égale  à  19e*1, 58  vers  17%  comme  moyenne  de 
deux  opérations  concordantes,  faites  avec  des  échantil- 
lons du  produit  provenant  de  préparations  différentes. 
Ces  deux  opérations  ont  donné  les  nombres  iC;Gftl,4i  et 
19e»',  76. 
Donc  on  a 

PtCl*-h  Aq  =  PtCl*  diss -+-  19e-1, 58 

Ce  nombre  est,  comme  on  le  voit,  très  élevé;  la  chaleur 
de  dissolution  du  chlorure  de  calcium  anhydre  CaCla  n'at- 
teint que  i7Cal,4I  • 

V.  Dissolution  de  Vhydrate  PtCl4.5HaO.  —  Pour 
évaluer  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lors  de  la  fixation 
de  l'eau  sur  le  chlorure  anhydre,  j'ai  dissous  dans  l'eau 
l'hydrate  cristallisé  dont  il  est  question  plus  haut.  Il  en  faut 
prendre  une  quantité  notable,  car  la  chaleur  absorbée 
dans  la  dissolution  n'est  pas  très  considérable. 

32*r,700  de  l'hydrate  à  5  molécules  d'eau  ont  donc  été 
projetés  dans  l'eau  du  calorimètre,  et  ont  donné  lieu  à  un 
abaissement  de  température  de  o°,35.  La  valeur  en  eau  du 
calorimètre  étant  pour  le  cas  actuel  4°4s%5a,  on  trouve 
pour  la  chaleur  absorbée  iGal,84*  La  réaction 

PtCl*.5H*0-4-Aq  =  PtCl*diss.  absorbe..  -iai, 84 
Formons  les  deux  cycles  suivants  : 

Premier  cycle. 

PtCl*-f-  5H«0  =  PtCl*.5H»0 x 

PtO.5H*0  -+-  Aq  =  PtCi*  diss —  iCal,84 


heures,  redevient  claire  d'elle-même;  l'addition  d'un  acide  dont  on  in- 
troduit quelques  gouttes  ou  même  la  simple  application  de  la  cha- 
leur lui  rendent  immédiatement  sa  transparence.  Le  précipité  qui  se 
forme  doit  être  un  oxychlorurc;  je  ne  l'ai  pas  étudié  parce  que  cette 
étude  aurait  exigé  la  mise  en  œuvre  d'une  quantité  de  chlorure  plati- 
nique  plus  grande  que  celle  dont  je  pouvais  disposer.  Cette  décomposi- 
tion est  d'ailleurs  tout  à  fait  limitée.  Le  fait  que  le  précipité  est  en 
quantité  fort  petite  en  est  une  preuve. 
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Deuxième  cycle, 
PtCl*-HAq  =  PtCl*diss.  dégage -Mo/*, 58 

d'où 

X  =-f-2ICa,,42. 

On  peut  donc  conclure  que 

PtCi*-h5H«01iq.=  Pt CI*.  5H*Osol.  dégage,  -+-21^,42 

Dans  celte  réaction,  le  passage  de  Peau  à  l'état  solide 
figure  pour  une  certaine  quantité  qui  est  de  7e*1, 20,  car  on 
a,  d'après  Regnault, 

H* O  liq.  =  H»  0  sol.  dégage -h  ic*,,44 

Reste  pour  l'action  chimique 

21e*1,  42  —  7e*1, 20  =  H-  l4Cal,22 

Ce  nombre  est,  comme  on  le  voit,  fort  élevé.  Le  chlo- 
rure de  calcium  anhydre,  qu'on  peut  prendre  pomme  type 
des  chlorures  très  avides  d'eau,  dégage  seulement  en 
s'unissant  avec  six  molécules  d'eau  : 

Pour  l'eau  liquide -+-  21e11,  j5 

Pour  l'eau  solide -+-  13e"1, 11 

VI.  Réduction  de  la  liqueur  aqueuse  par  le  cobalt.  — 
La  dissolution  aqueuse  obtenue  a  été  réduite  par  le  cobalt, 
ce  qui  fournissait  à  mes  expériences  une  vérification.  Le 
cobalt  en  poudre,  introduit  dans  cette  dissolution,  n'y 
produit  pas  de  dégagement  de  gaz.  L'acide  chloropla- 
tinique  est  au  contraire  réduit  avec  effervescence.  Le  résul- 
tat obtenu  dans  le  cas  actuel  prouve  donc  qu'il  n'y  a  pas 
dans  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  en  quantité  notable. 
La  réduction  se  fait,  comme  il  a  été  dît  plus  haut  pour  les 
sels  de  potasse  et  de  soude,  et  en  employant  de  même  un 
excès  de  cobalt.  J'ai  trouvé  pour  la  chaleur  dégagée  dans 
cette  réduction  109e*1, 98  comme  moyenne  des  deux  nom- 
bres concordants,  109e'1, 68  et  noCal,  28. 
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Formons  alors  les  deux  cycles  suivants  : 

Premier  cycle. 

Pt  -h  Cl*-h  Aq  =  PtCl*  diss x 

PtCl*  diss.  -h  aCo  =  Pt-j-sCoCl*  diss.  -h  log0"^ 

Deuxième  cycle. 
aCo-+-CI*-hAq  =  aCoCl»  diss -+-  \S^\6i 

d'où 

a?=-h79Ca,î66. 

79Cal,  66  sera  donc  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
platinique  dissous.  En  calculant  cette  quantité  de  chaleur 
au  moyen  des  données  qui  ont  été  précédemment  établies, 
on  trouve  : 

Pt -+-  Gl*=  PtO -+-  59^,4 

PtCl*-h  Aq  =  PtGl*  diss -4-  19e*1, 58 

Pt  -+-  Cl* -h  Aq  =  PtCl*  diss -+-  78^98 

L'accord  de  ces  deux  nombres  est  donc  satisfaisant. 

VIL  Cas  particulier.  Réduction  de  l'acide  chloroplati- 
nique  par  le  cobalt.  —r  La  réduction  des  chloroplatinates 
alcalins  au  moyen  du  cobalt  donne,  comme  on  Ta  vu,  des 
quantités  égales  de  chaleur  quel  que  soit  le  métal  alcalin 
présent  dans  la  combinaison.  Si  Ton  effectue  la  réduction 
de  Y  acide  chloroplat  inique,  toujours  au  moyen  du  cobalt 
pulvérulent,  on  trouve  au  contraire  que  les  phénomènes 
sont  tout  différents,  beaucoup  moins  simples. que  dans  le 
premier  cas.  La  réaction  s'effectue  d'une  façon  rapide.  Elle 
correspond  à  133e*1, 5  dégagées.  On  remarque  de  plus  que 
le  dégagement  d'hydrogène  est  tout  à  fait  restreint. 

Trois  opérations  ont  donné 

Cal 

i32,84 
i33,33 
i34,43 

Moyenne i33Ca,,53 
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Il  semblerait,  d'après  les  analogies,  que  la  réaction  dut 
être  comparable  à  celles  que  nous  avons  étudiées  plus  haut; 
les  quatre  atomes  de  chlore  fixés  d'abord  sur  le  platine 
formeraient  du  chlorure  de  cobalt,  les  deux  atomes  de 
chlore  unis  à  l'hydrogène  restant  fixés  sur  lui  ;  il  semble 
aussi  que  l'acide  chlorhydrique  existant  ainsi  dans  la 
liqueur  ne  doive  pas,  vu  sa  dilution,  exercer  d'action  sur  le 
cobalt  en  excès.  Si  la  réaction  s'était  passée  de  cette  ma- 
nière, il  se  serait  dégagé  seulement  la  quantité  de  cha- 
leur observée  dans  la  réduction  des  chloroplatinates  alca- 
lins, soit  io5  calories. Nous  trouvons  au  contraire  133e*1, 5 
pour  la  chaleur  dégagée.  Ceci  nous  montre  que  la  réac- 
tion ne  s'est  pas  arrêtée  là,  et  qu'il  s'est  produit  quelque 
phénomène  accessoire. 

L'examen  de  la  liqueur  après  la  réaction  donne  quelques 
indications  à  ce  sujet. 

La  réaction  une  fois  terminée,  la  liqueur  est  immédiate- 
ment recueillie  et  examinée.  Sa  réaction  est  neutre  à 
l'orangé.  L'addition  de  potasse  à  cette  liqueur  donne,  dès 
les  premières  gouttes,  le  précipité  d'oxyde  de  cobalt 
hydraté.  //  ne  reste  donc  pas  d' acide  chlorhydrique  libre 
dans  la  liqueur.  Le  dosage  du  cobalt  établit  aussi  qu'elle 
contient,  pour  un  atome  de  platine  employé,  trois  atomes, 
et  non  pas  deux,  de  cobalt  en  dissolution.  La  réaction  a 
donc  été  plus  profonde  que  dans  le  cas  des  chloroplati- 
nates alcalins.  Elle  a  porté  même  sur  l'acide  chlorhy- 
drique. On  peut  la  supposer  par  la  pensée  effectuée  en  deux 
fois  : 

(i)  PtCH.aHCl  -h  aCo  =  aCoCl*-+-  Pt  -+-  aHCJ 

(a)  aHCl-H    Co=    CoCI*-haH, 

mais  rien  dans  la  marche  du  thermomètre  ne  permet  de 
regarder  ces  réactions  comme  successives  ;  on  observe  seu- 
lement la  réaction  résultante,  qu'on  peut  formuler  ainsi 

PtCKaHCl  -+-  3Go  =  3CoCl*-4-  Pt  -+-  2H. 
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La  réaction  du  cobalt  sur  l'acide  chlorhydrique  dilué 
au  même  degré,  quand  cet  acide  est  libre,  ne  se  produit 
qu'avec  une  extrême  lenteur.  Au  contraire,  si  cet  acide 
est  combiné,  et  présent  à  l'état  d'acide  chloroplatinique, 
cette  réaction,  comme  on  vient  de  le  voir,  est  totale  en 
quelques  secondes.  On  peut  attribuer  ce  résultat  à  la  ré- 
duction simultanée  du  chlorure  platinique,  qui  provoque, 
dans  la  liqueur,  le  dégagement  d'une  grande  quantité  de 
chaleur. 

En  divisant  en  deux  parties,  d'une  façon  fictive,  la  réac- 
tion indiquée  plus  haut,  on  peut  calculer  quelle  quantité 
de  chaleur  correspond  à  chacune  de  ces  deux  phases. 

A  la  première  correspondrait  un  dégagement  de  chaleur 
de  ioS0*1.  Ceci  résulte  des  faits  établis  par  M.  Thoni- 
sen  et  que  j'ai  rappelés  au  commencement  de  ce  Chapitre 
(p.  4^4)*  A  la  seconde  phase  correspond,  d'après  les 
recherches  du  même  auteur,  le  dégagement  de  16e*1, 19. 
Pour  la  réaction  totale,  on  devrait  doue,  à  ce  qu'il  semble, 
obtenir  un  dégagement  de  chaleur  égal  à  la  somme  des 
précédents,  soit 


I2lCa,,I9. 


Ce  nombre  diffère  beaucoup,  comme  on  le  voit,  de  celui 
qu'a  donné  la  détermination  expérimentale  et  qui  est 

i33c*',53. 

La  différence  12e*1, 34  tient  à  ce  que,  pendant  la  réduc- 
tion, il  se  produit  encore  une  réaction  accessoire.  Voici 
comment  on  peut  s'en  assurer. 

Lorsque  la  réaction  précédente  est  faite  dans  le  calori- 
mètre, on  observe  que  le  dégagement  gazeux  est  extrême- 
ment restreint.  Il  y  a  lieu  par  conséquent  de  recher- 
cher si  une  fraction  notable  de  l'hydrogène  ne  se  trouve 
pas  condensée  et  retenue  par  les  métaux,  platine  et  cobalt, 
présents  dans  la  liqueur.  Pour  le  reconnaître,  j'ai  opéré 
la  réduction  en  vase  clos,  de  manière  que  les  gaz  dégagés 
pendant  la  réaction  pussent  être  recueillis  et  examinés. 
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Voici  quelle  était  la  disposition  adoptée. 

La  liqueur  d'acide  chloroplatitiique  à  réduire  était  placée 
dans  une  cornue  tabulée,  le  col  de  cette  cornue  étant  dirigé 
vers  le  tau  t.  Ce  col  était  mis  en  relation,  par  un  caout- 
chouc à  vide,  avec  un  ballon  tabulé,  entouré  d'eau  froide, 
la  seconde  tubulure  de  ce  ballon  communiquant  avec  une 
machine  pneumatique  à  mercure.  Deux  pinces  étaient  éta- 
blies sur  les  caoutchoucs,  Tune  entre  la  cornue  et  le  bal  Ion, 
l'autre  entre  le  ballon  et  la  machine. 

Pour  introduire  dans  la  liqueur  le  cobalt  sans  rien  ou- 
vrir, on  dispose  dans  la  tubulure  de  la  cornue,  qui  fait  avec 
l'horizon  un  angle  de  45°  environ,  un  tube  fermé  à  l'une  de 
ses  extrémités  et  qui  présente  en  son  milieu  un  coude  dont 
l'angle  est  de  1 35°  à  peu  près.  On  peut  alors, en  faisant  faire 
un  demi-tour  à  la  partie  du  tube  qui  est  engagée  dans  le 
bouchon,  rendre  successivementhorizontale,  puis  verticale, 
la  partie  du  tube  qui  contient  le  cobalt,  et  le  verser  ainsi 
dans  la  liqueur  sans  rien  ouvrir.  Les  bouchons  sont  enduits 
de  paraffine  et  cachetés  avec  du  mastic;  l'appareil,  aban- 
donné à  lui-même  avant  l'expérience,  tient  le  vide  d'une 
façon  parfaite  pendant  quarante-huit  heures.  La  liqueur  à 
réduire  occupait  un  volume  de  ioocc;  son  titre  était  de  —^ 
de  molécule  par  li  ire.  L'hydrogène  qu'elle  pourrait  fournir, 
supposé  dégagé  en  totalité,  aurait  pour  volume  22cc,  a3 
dans  les  conditions  normales.  La  distillation  dans  le  vide 
s'est  faite  d'abord  à  froid,  les  deux  parties  de  l'appareil 
ayant  seulement  une  différence  de  température  de  quelques 
degrés;  la  fin  de  l'opération  a  été  faite  en  chauffant  la 
cornue  vers  5o°.  Les  gaz  dégagés  ont  été  ensuite  recueillis 
et  analysés  dans  l'eudiomètre  ;  on  a  trouvé  pour  l'hydro- 
gène, ramené  aux  conditions  normales,  5CC,  19,  soit  un  peu 
moins  du  quart  de  la  quantité  qui  doit  prendre  naissance 
dans  la  réaction. 

Si  l'on  chauffe  ensuite  la  cornue  au  bain  de  nitrates  à  220°, 
il  se  dégage  encore  un  peu  d'hydrogène,  mais  la  propor- 
tion en  est  très  faible.  Enfin  si,  lorsque  l'hydrogène  ne  se 
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dégage  plus,  on  laisse  refroidir  l'appareil,  on  peut  ensuite, 
%en  y  laissant  rentrer  l'air,  constater  un  fort  dégagement 
de  chaleur,  et  un  dépôt  de  vapeur  d'eau  qui  se  condense 
sur  les  parois.  Le  dépôt  qui  reste  dans  la  cornue,  après  la 
distillation,  et  qui  contient  le  platine,  le  cobalt  en  excès, 
et  le  chlorure  de  cobalt  formé  pendant  la  réaction,  re- 
tient donc  encore,  même  après  qu'on  l'a  chauffé  dans  le 
vide  à  2000,  une  proportion  appréciable  d'hydrogène.  Il 
m'a  paru  nécessaire  de  faire  encore  une  vérification.  J'ai 
voulu  voir  si,  dans  ce  dépôt  qui  contient  à  la  fois  le  chlo- 
rure de  cobalt  formé  et  les  métaux  chargés  d'hydrogène, 
ce  dernier  corps  ne  réagit  pas,  en  partie,  sur  le  chlorure 
de  cobalt,  pour  le  réduire,  par  exemple  au  moment  où 
l'on  a  chauffé  la  cornue.  On  devrait  alors  retrouver  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  l'eau  qui  a  passé  lors  de 
la  distillation.  Cette  eau  n'a  pas  la  moindre  réaction 
acide;  elle  ne  contient  ni  acide  chlorhydrique,  ni  cobalt 
entraîné. 

On  voit  donc  que,  dans  ces  circonstances,  la  réduction 
de  l'acide  cbloroplatinique  par  le  cobalt  à  froid  est  com- 
plète, tout  le  chlore  étant  immédiatement  converti  en 
eblorurede  cobalt.  Pour  un  atome  de  platine  qui  se  dépose, 
trois  atomes  de  cobalt  entrent  en  dissolution.  Le  dégage- 
ment d'hydrogène  est  très  faible  $  à  froid,  et  dans  le  vide 
un  quart  seulement  de  la  quantité  prévue  est  mise  en  / 
liberté,  le  reste  est  retenu  par  le  dépôt  métallique,  et  l'ac- 
tion d'une  température  de  2200  n'en  dégage  même  que 
fort  peu.  L'air  réagit  à  froid  sur  ce  dépôt  métallique  après 
l'extraction  et  donne  de  l'eau.  L'excès  de  chaleur  (iaCaI) 
que  l'on  observe  pendant  cette  réduction  doit  être  attribué  à 
la  condensation  de  l'hydrogène.  La  grandeur  de  ce  nombre 
n'a  pas  lieu  de  surprendre.  Il  résulte  des  recherches  de 
M.  Berthelot  (')  que  le  platine  seul  peut,  en  condensant 


(')  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XXX,  p.  519;  i883. 
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l'hydrogène,^  dégager  des  quantités  de  chaleur  au  moins 
égales  à  ce  nombre.  Quanta  la  difficulté  que  Ton  éprouve, 
à  faire  restituer  par  les  métaux  le  gaz  hydrogène  qu'ils 
ont  fixé,  les  faits  exposés  dans  le  même  Mémoire  rétablis- 
sent avec  certitude. 

VIII.  Action  du  nitrate  d'argent  sur  la  dissolution 
d'acide  chloroplatinique.  —  On  a  vu  plus  haut  que  lorsque 
Ton  fait  réagir  à  froid,  en  liqueur  aqueuse,  sur  une  mo- 
lécule d'acide  chloroplatinique,  deux  molécules  de  nitrate 
d'argent,  c'est-à-dire  la  quantité  nécessaire  pour  réagir 
sur  les  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  qui  sont  en 
présence,  on  obtient  une  liqueur  incolore,  exempte  de 
platine  et  d'argent. 

On  doit  donc  admettre  que  le  produit  jaune  insoluble 
contient  tout  le  chlorure  platinique  et  tout  le  chlorure 
d'argent. 

Les  xleux  liqueurs  titrées  de  platine  et  d'argent  ont  été 
mélangées  au  calorimètre.  La  réaction 

PtCl*.aHGldiss.  -t-  aAg  Az  O»  diss. 

=  Pt  Cl*. aAg  Cl  précipité  -+-  2  H AzO'diss.  dégage .  -4-  i3f*& 

Ceci  nous  fournit  les  éléments  nécessaires  pour  calculer 
la  chaleur  correspondant  à  l'union  du  chlorure  platinique 
avec  le  chlorure  d'argent.  Formons  en  effet  un  cycle  dans 
lequel  tous  les  corps  simples  seront  d'abord  supposes 
libres,  l'état  final  étant  celui  que  figure  le  second  membre 
de  l'équation. 

Premier  cycle. 

Pt  -+-  Cl*  =  Pt  Cl* -»-59,4 

2  (H  -4-  Cl  -t-  Aq)  =  2HCI  diss -+-78,6 

Pt  Cl*-+-  2HCI  diss.  =  PtCl*  .  2HCI  diss H-24,8 

Agt-h  O  -=  Ag*0 -+-  7,0 

Az*-+-0*-+-Aq  =  Az*0*diss -4-28,6 

Ag*0  -h  Az'O*  diss.=  2AgAzO*diss -1-10,4 

Réaction -4-i4,5 

-H223C-,,I 
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Deuxième  cycle. 


Cil 


ph-o=pici* -+-59,4 

2(Ag  -+-  Cl)  =  2 AgCl -4-58,4 

PlCl*-f-  aAgCl  =  PtCl*.2  AgCi x 

-2(Az-*-08-h  H  -h  Aq)  =  aAzO»H  diss -+-97,6 

x  -h  215e*1 ,4 
d'où  l'on  tire 

x  =-+-  7e*1, 7. 

Ou  trouve  que  la  réaction  du  chlorure  plati nique  sur  le 
chlorure  d'argent,  tous  deux  solides,  dégage  7e*1, 7. 

Si  Ton  compare  ce  nombre  à  ceux  qui  sont  relatifs  aux 
chloroplati nates  alcalins,  on  trouve  que  l'union  du  chlo- 
rure plati  nique  avec  deux  molécules  de  chlorure  de  potas- 
sium dégage  2Ç;Cal,7.  Le  nombre  relatif  au  chlorure  d'argent 
est,  comme  on  le  voit,  beaucoup  moindre. 

L'union  du  chlorure  anhydre  avec  Peau  dégage  une 
quantité  de  chaleur  bien  plus  forte,  19e'1, 58.  On  voit 
donc  que  le  maximum  de  chaleur  dégagée  correspond  à  la 
formation  de  chlorure  d'argent  libre  et  de  chlorure  plati- 
nique  dissous.  Dans  les  premiers  instants,  le  chloroplati- 
nate  d'argent  se  forme,  et  le  type  de  la  molécule  initiale 
est  conservé.  Mais  la  formation  de  chloroplatinate  d'ar- 
gent ne  se  produit  ainsi  que  d'une  façon  passagère  et 
n'est  pas  le  terme  stable  de  la  réaction.  La  décomposition 
de  ce  produit  par  l'eau  est  fortement  exothermique  :  elle 
correspond  à  1  aCal,  16  dégagées.  La  préparation  décrite  par 
Norton  est  donc  d'accord  avec  le  principe  du  travail 
maximum. 

IX.  Action  de  la  soude  sur  la  solution  de  chlorure 
neutre.  —  L'action  de  la  soude  sur  la  solution  de  chlorure 
platinique  nous  fournit  un  premier  exemple  d'un  fait 
important  assez  fréquent  dans  l'histoire  des  composés  du 
platine. 

L'action  du  réactif  ne  devient  rapide  et  complète  que 
si  l'on  chauffe.  Avecla  très  grande  majorité  des  dissolutions 
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métalliques,  les  alcalis  précipitent  à  froid  l'oxyde,  ou  au 
moins  un  sel  basique.  La  dissolution  de  chlorure plati nique 
se  comporte  d'une  manière  différente  :  la  soude,  ajoutée  a 
cette  dissolution  dans  la  proportion  de  quatre  molécules 
pour  une  de  chlorure  platinique,  ne  produit  pas  à  froid  de 
précipitation.  On  ne  peut  donc  pas  étudier  ainsi  la  cha- 
leur de  f  ormati  on  de  l'oxyde.  Un  précipi  té  se  forme  lorsqu'on 
chauffe,  à  moins  que  l'on  n'ait  employé  un  grand  excès 
d'alcali,  capable  de  redissoudre  le  précipité  formé,  en 
donnant  du  platinate  de  soude.  J'ai  cherché  s'il  n'était 
pas  possible,  en  chauffant  au  delà  de  ioo°,  de  rendre  la 
réaction  tout  à  fait  régulière  et  conforme  à  F  équation 

PtCl*-t-  4NaOH  =  Pt(OH)*-+-4NaCl. 

L'examen  du  précipité  formé  devait  aussi  montrer  s'il 
est  identique  aux  oxydes  platiniques  précédemment  dé- 
crits. 

iocc  de  solution  de  chlorure  (à  iaagr  de  chlorure  an- 
hydre par  litre),  contenant  par  conséquent  i6r,22  de  ce 
chlorure,  ont  été  additionnés  de  33cc  de  soude  à  o,4343 
molécule  de  NaOH  par  litre.  Le  mélange  était  contenu 
dans  un  tube  scellé,  qui  a  été  chauffé  au  bain  d'huile  pen- 
dant plusieurs  heures  jusque  vers  1800.  Après  la  réaction 
terminée,  la  liqueur,  d'abord  fortement  colorée  et  alcaline 
à  l'orangé,  étaitdevenue  tout  à  fait  incolore  et  neutre  à  ce 
réactif.  Au  fond  du  tube  se  trouvait  un  précipité  couleur 
de  rouille,  se  rassemblant  bien  au  fond  de  la  liqueur.  Sur 
une  fraction  connue  de  la  liqueur  incolore,  le  chlore  a  été 
dosé  en  poids.  Pour  cette  fraction  de  la  liqueur  (aoccsur  43), 
le  chlorure  d'argent  obtenu  pesait  o*r,ga56  :  le  poids  cal- 
culé aurait  été  de  o*r,  g53 1 .  L'écart  entreces  deuxnombres, 
3  pour  100  environ,  n'a  pas  lieu  de  surprendre  si  l'on 
songe  que  plusieurs  mesures  de  volume  ont  été  faites  sur 
de  faibles  quantités  de  liquide. 

Le  précipité  obtenu  est  cristallisé  et  agit  sur  la  lumière 
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polarisée,  on  peut  le  laver  sur  un  (litre,  même  à  l'eau 
chaude,  sans  qu'il  passe  au  travers  des  pores  du  papier. 
Lorsque  les  eaux  de  lavage  n'ont  plus  donné  la  réaction 
du  chlore,  une  fraction  de  ce  précipité  a  été  desséchée  dans 
le  vide  sec   à  la  température  ordinaire.  Cette  fraction 
pesai  to*r,  9620.  Maintenue  jusqu'à  poids  constant  à  la  tem- 
pérature de  1000,  elle  ne  pesait  plus  que  o,  8980.  Enfin  cal- 
cinée jusqu'au  rouge,  celle  matière  a  ddnné  un  résidu  de 
platine  pesant  0*%  7 1  ao.  Le  résidu  de  la  dessiccation  à  1  oo° 
répondait  donc  à  la  formule  PlOa.H20;  cette  formule 
comporte  79^7  pour  100  de  métal;  le  nombre  trouvé  est 
79, 29.  La  perte  en  eau  subie  à  ioo°  correspond  à  une  mo- 
lécule, de  sorte  que  la  matière  initiale  a  pour  composition 

PtO'.sH'O, 

Tune   des   molécules  d'eau  étant  éliminée  à  ioo°,  l'autre 

seulement  par  la  calcinalion. 

Calculé.  Trouvé. 

Première  perte,  eau 6,85  6,65 

Seconde  perte,  eau  et  oxygène.     19, o3  '9,33 

Résidu 74 ,12  74>°2 

L'hydrate  obtenu  di (l'ère  doue  par  sa  composition  de 
celui  qu'a  préparé  M.  Fremy;  ce  dernier  corps  est  blanc, 
floconneux,  difficile  à  laver;  il  contient  4HaO. 

L'hydraledécrit  par  Witlstein(() diffère  aussi decelui-là  : 
il  correspond  bien  à  la  même  formule  PtO2.  2H20,  mais 
conserve,  d'après  Fauteur,  ses  deux  molécules  d'eau  à  ioo°. 

Enfin,  et  ceci  est  pour  la  pratique  le  résultat  le  plus 
important,  les  hydrates  décrits  par  les  deux  auteurs  que 
je  viens  de  citer  sont  très  facilement  solubles  dans  les  acides 
forts,  même  étendus.  Celui  que  je  viens  de  décrire  s'y 
dissout  au  contraire  avec  difficulté.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  le  dissout  seulement  à  la  longue;  l'acide  étendu, 
tel    qu'on    l'emploie    le   plus    souvent    au    calorimètre 


(»)  Badiner  Hep.,  I.  LXUV,  p.  43. 

A  un.  deChim.  et  de  Phys.  7e  série,  t.  II.  (Août  1894»)  3l 
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(36s%5  =  alu)  ne  le  dissout  pour  ainsi  dire  pas,  même 
lorsqu'on  chauffe  quelques  minutes  à  l'ébullition.  Cette 
résistance  particulière  à  l'action  des  acides  provient  sans 
doute  de  la  température  relativement  élevée  à  laquelle 
l'oxyde  a  été  préparé.  Une  lessive  de  soude  concentrée  ne 
dissout  pas  non  plus  la  matière,  soit  qu'on  la  fasse  agir  sur 
le  produit  tout  formé,  soit  que  cet  excès  soit  introduit  dans 
la  préparation  elle-même. 

Il  n'est  donc  pas  possible  d'étudier  au  calorimètre  la 
chaleur  déformation  de  cet  oxyde  de  composition  définie. 

La  préparation  que  je  viens  d'exposer  montre  toutefois 
que  le  chlorure  plalinique,  bien  qu'il  semble  différer  des 
autres  sels  métalliques  au  point  de  vue  de  l'action  des 
alcalis,  se  comporte  comme  les  autres  dès  que  Ton  élève 
suffisamment  la  température. 


RESUME. 


On  peut  réunir  dans  un  Tableau  les  résultats  les  plus 
importants  établis  dans  ce  Chapitre. 

I.     -  Chlorure  anhydre. 

Pt  -+-  Cl*  =  PtCl* ■+•  59e*1, 4 

PtCl*  -h  Aq  =  PtCl*diss -19e*1, 58 

II.  —Hydrate  PtCl*.5H*0. 

PtCl*-+-  5H*0  =--  PtO.5H*0crist -t-ïi*',  4* 

PtCl*.5H*0-i-Ag  =  PtCl*diss —  i<*,84 

III.  —  Acide  monochloroplatinique. 
PtCl*+(HCl.aH'0)  =  PtCi*.HCl.aH*Ocrist.     -woc*\46 

IV.  —  Acide  chl  oroplat  inique. 

PtGl*-4-(aHG1.6H*0)  =  PtCl*.aHG1.6H»Ocrist.  -4-*oc*l,46 
PtCl*.HC1.2H«0 

4-(HC1.4H*0)=  PtO.aHC1.6H*0  crist.  h-io^oo 

PtCl*.aHC1.6HîO-hÀq=  PtO.aHCl  diss -+-  4e»', 34 

V.  —  Chloroplatinate  d'argent. 
PtCl*-h aAgCl  ==  PtCKo. AgCl -*-  7^,7 
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CHAPITRE  III. 

BROMURE    PLATINIQUE. 

■ 

Réduction  du  bromure  plat  inique  par  le  cobalt»  — 
f„e  bromure  platinique  s'obtient,  comme  l'ont  montré 
MM.  V.  Meyer  et  Ziïblin  (*),  en  attaquant  en  tube  scellé 
le  platine  par  le  brome  et  l'acide  bromhydrique,  et  sou- 
mettant ensuite  l'acide  bromopl  a  ti  ni  que  obtenu  aune  calci- 
nation  ménagée,  sans  dépasser  la  température  de  i8o°.  La 
même  méthode  a  été  employée  depuis  en  1884  par  M.  Hal- 
berstadt  (2);  le  produit  obtenu  présentait  une  composi- 
tion tellement  constante  que  l'auteur  a  pu  l'employer 
pour  déterminer  à  nouveau,  en  le  soumettant  à  l'élec- 
trolyse,  le  poids  atomique  du  platine. 

J'ai  suivi  la  méthode  indiquée  dans  ce  Mémoire,  et  j'ai 
préparé  au  moyen  d'acide  bromhydrique  très  concentré, 
d'abord  l'acide  bromoplatinique,  puis  le  bromure  neutre. 
Leproduitévaporé  plusieurs  fois  a  étédissousdans  l'eaudans 
les  mêmes  conditions  que  le  chlorure  neutre.  L'opération 
toutefois  est  ici  plus  délicate,  parce  qu'elle  donne  lieu  à 
un  dégagement  de  chaleur  assez  faible.  Ceci  tient  à  ce  que 
la  solubilité  du  bromure  platinique  dans  l'eau  est  tout  à 
fait  restreinte.  Un  litre  d'eau,  à  la  température  ordinaire, 
n'en  dissout  que  48r  environ. 

La  dissolution 

PtBr4-+-  Aq  ^  PtBr*diss. 

correspond  à  9e*1, 86  dégagées.  Ce  nombre  est  la  moyenne 

de  deux  déterminations  qui  ont  donné  9e*1, 84  et  9e*1, 88. 

La  liqueur  de  bromure  neutre  ainsi  obtenue  a  été  réduite 

par  le  cobalt  dans  les  mêmes  conditions  que  la  liqueur 


(•)  Berichte,  t.  XIII,  p.  /|o4;  1880. 
(•)  Ibid.,  t.  XVII,  p.  3962;  1884. 
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de  chlorure.  Cette  réduction  est  rapide,  et  se  complète  en 
trois  minutes.  On  a 

PtBr*diss.^-2Co=  2CoBr*diss.  -t-Pt -f-gB0"1,^ 

moyenne  des  deux  nombres  94Cal  ?  29  et  92e*1 ,  90. 

Or  la  formation  de  deux  molécules  de  bromure  de  cobalt 
dissous  correspond  a  i45Cal,88  dégagées.  La  différence 
52Cal,29  représente  la  chaleur  de  formation  du  bromure 
plalinique  dissous. 

On  a  donc 

Pt  -f-  BrMiq.H-  Aq  =  PtBr*diss -f-  52e"1, 29. 

La  différence  entre  ce  dernier  nombre  et  celui  qui  repré- 
sente la  chaleur  de  dissolution  donne  la  chaleur  de  forma- 
tion du  bromure  anhydre. 

On  a,  par  suite, 

Pt-h  Br*  liq .  =  Pt  Br*  sol \  . . .     -+-  42^,43. 

Pour  rapporter  la  réaction  au  brome  gazeux,  il  faut 
ajouter  à  ce  nombre  la  chaleur  de  vaporisation  de  quatre 
atomes  de  brome,  soit  i4Cal>4>  d'après  les  détermination* 
de  Regnauli.  On  a  donc 

Pt  -+-  Br*gaz  =  PtBr*sol -hSÔ*1,^. 

J'ai  dé  ter  miné  encore  la  chaleur  de  dissolution  du  bro- 
mure anhydre  dans  l'acide  bromhydrique  dilué.  La  disso- 
lution correspond  à  i8Cal,27  dégagées,  de  sorte  que  Ton  a 

PtBrM-  aHBrAq  =  PtBr*H*diss -H  18^,27. 

Cette  détermination  fournit,  comme  on  va  le  voir,  une 
vérification.  Elle  permet  en  effet  de  calculer  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  bromoplalinique  dissous  à  partir  de 
ses  éléments,  platine,  brome  et  acide  bromhydrique.  Cette 
chaleur  est 

Pt-hBr*-H2HBrdiss.  =  PtBr«H*diss.-h  60e*1, 70. 
Il  suffit  pour  l'obtenir  de  supposer  qu'on  forme  d'abord 
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le  bromure  neutre,  soit  4*Cal?43,  et  qu'on  le  dissout  ensuite 
dans  l'acide  bromhydrique,  soit  i8Cal,a7. 

Or  celte  même  détermination  a  été  faite  par  M .  Thomsen 
par  une  méthode  toute  différente,  qui  consiste  à  réduire 
parle  cobalt  un  bromoplatinate  alcalin  en  dissolution.  Il 
admet  d'ailleurs  que  la  chaleur  est  la  même  quel  que  soit 
le  métal  alcalin  présent  dans  le  sol,  la  même  encore  si  le 
métal  alcalin  est  remplacé  par  l'hydrogène,  c'est-à-dire  si 
l'on  opère  avec  l'acide  bromoplatinique.  Le  nombre  trouvé 
par  M.  Thomsen  pour  le  sel  de  soude  est  57e*1, 64. 

On  a  vu  plus  haut,  à  propos  de  la  réduction  des  chloro- 
platinates,  que  l'égalité  des  chaleurs  de  formation  pour 
l'acide  et  pour  les  sels  est  seulement  approchée.  L'accord 
des  deux  nombres  cités  plus  haut  peut  donc  être  regardé 
comme  satisfaisant. 

Si  l'on  compare  les  données  qui  viennent  d'être  établies 
avec  celles  qui  sont  relatives  au  chlore,  on  voit  que  les 
chaleurs  de  formation  des  composés  bromes  sont  beaucoup 
moindres.  Toutefois,  l'union  du  métal  avec  le  métalloïde  ga- 
zeux  donne  pour  l'un  et  l'autre  des  résultats  peu  différents. 

Composés  du  chlore. 

Pt  -+-  Cl*  =  PtCl* +59CaI,4 

PtCl*H-  Aq  =  PtCUdiss -M^^S 

PtO-f-  îHClAq  =  PtCi6H*diss.. -î-a^So 

Composés  du  brome. 

(  Pt-hBr*=PtBr* H-4aCal,43 

(  Pt-hBr*gaz  =  PtBr*sol -h56u,,83 

PtBr*-*-Aq=PtBr*diss -4-  9°*\8G 

PtBr*-f-  aHBrAq  =  PtBr«H*diss -^iS^^y 

Action  du  nitrate  <¥ argent  sur  V acide  bromoplati- 
nique. —  On  a  vu  précédemmen  l  que  le  mélange  de  deux  so- 
lutions contenant,  l'une  de  l'acide  chloropla unique  (une 
molécule),  et  l'autre  du  nitrate  d'argent  (deux  molécules), 
donnait  d'abord  du  chloroplatinate  d'argent,  ce  dernier 
produit  étant  ensuite  décomposé  par  l'eau.  On  a  vu  aussi  que 
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ce  fait  s'explique  si  l'on  considère  les  quantités  de  cha- 
leur qui  correspondent  a  la  formation  du  chloroplatinate 
d'argent  et  à  celle  de  l'hydrate  de  chlorure  platinique.  On 
peut  répéter  la  même  opération  en  partant  de  l'acide  bro- 
moplatinique.  Elle  donne,  comme  on  va  le  voir,  un  résultat 
tout  différent. 

J'ai  mélangé  au  calorimètre  4°occ  d'une  solution  d'a- 
cide bromopla Unique  avec  la  quantité  correspondante  de 
nitrate  d'argent.  La  liqueur  de  platine  avait  été  dosée  par 
électrolyse  et  5occ  contenaient  o*r,2444  de  métal.  Les  400" 
employés  contenaient  donc  igr,955a.  Le  nitrate  d'argent 
correspondant,  3gr,4*a?  était  dissous  dans  ioocc  d'eau.  Les 
deux  liqueurs  étaient  à  la  même  température.  Il  se  produit 
lorsqu'on  les  fait  réagir  une  élévation  de  température  de 
o°,6i.  La  valeur  en  eau  du  calorimètre  étant,  pour  le  cas 
actuel,  de  5o66r,42,  le  nombre  de  calories  dégagées,  rap- 
porté à  une  molécule  de  bromure  platinique,  est  de  32, 10. 
Or,  la  réaction  qui  s'est  produite  est  ici 

PtBr*.2HBrdiss.  -+■  2AgAzO»diss.  =--  PtBr*.  aAgBr  -r-  aH  AzO'diss. 

On  peut  calculer  les  quantités  de  chaleur  qui  corres- 
pondent à  la  formation  des  corps  présents  dans  l'état  ini- 
tial et  final  du  système.  Ce  calcul  donne 

Premier  cycle. 

a(H  -j-  Br  -4-  Aq)  =  2H  BrAq -r  59e"1, 00 

PtBr*-h2HBrdiss.  —  PtBr*.aHBrdiss. . .  -t-  18e*1, 27 

2(Ag-h  Az-h  0*-f-  Aq)=  2AgAz08diss  . .  -«-  46e"1, 00 

Réaction -+-  32e*1, 10 

Deuxième  cycle. 

a(  Ag  ~  Br  )  -=  2  AgBr -+-  47Cali4o 

PtBr*~  2  AgBr  —  PtBr^.aAgBr H-  x 

2(H  h-  Az  -h  0»-+-  Aq)=  2II  AzO'diss ■+■  97e»1, 60 

On  a  par  conséquent 

./• -r-  I0337 
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d'où    . 

x=~-  10e"1, 37. 
On  a  donc 

PtBr*-+-  2AgBr  =  PtBr*.  sAgBr.     -4-  10^,37 

On  a  vu  plus  haut  que  la  réaction 

PtBr*-+-  Aq  =  PtBr*diss.  dégage,     h-    t^Sô 

On  en  conclut  nécessairement  que  la  décomposition  du 
bromoplatinate  d'argent  en  bromure  d'argent  et  bromure 
platinique  dissous  serait  faiblement  endothermique  et 
correspondrait  à  oCa,,5i  absorbées.  L'expérience  montre 
d'ailleurs  que  la  liqueur  incolore  qui  contient  le  bromo- 
platinate d'argent  reste  entièrement  incolore,  même 
lorsqu'on  la  porte  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures. 
Le  platine  reste  dans  le  précipité.  On  ne  peut  pas  obtenir 
de  cette  façon  d'hydrate  de  bromure  platinique  correspon- 
dant au  chlorure  étudié  plus  haut. 

On  a  vu  précédemment  que  si  le  chloroplatinate  d'ar- 
gent est  décomposé  par  l'eau,  et  si  le  chlorure  platinique 
hydraté  prend  naissance,  c'est  que  cette  réaction  corres- 
pond à  1  aCâl,  16  dégagées  ;  la  réaction  est  donc  dans  ce  der- 
nier cas  fortement  exothermique. 

Remarque.  —  On  pourrait  essayer  d'obtenir  le  bro- 
mure platinique  par  une  méthode  analogue  à  celle  qui 
fournit  l'iodure.  On  sait  que,  d'après  le  procédé  de  Las- 
saigne,  on  obtient  ce  dernier  corps  en  mélangeant  des  dis- 
solutions de  chlorure  platinique  et  d'iodure  de  potassium 
et  chauffant  à  l'ébullition.  Si  les  proportions  sont  bien 
choisies,  c'est-à-dire  si,  pour  une  molécule  de  chlorure 
platinique  on  fait  intervenir  quatre  molécules  d'iodure  de 
potassium,  la  précipitation  du  métal  est  totale,  l'iodure 
étant  insoluble  dans  Feau.  La  précipitation  toutefois  ne  se 
produit  rapidement  que  si  l'on  chauffe;  à  la  température 
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ordinaire,  la  liqueur  prend  seulement  dans  les  premiers 
instants  une  coloration  rouge  groseille  très  foncé.  En  répé- 
tant la  même  opération  avec  le  bromure  de  potassium  au 
lieu  d'iodure,  il  était  vraisemblable  que  le  bromure  plati- 
nique  prendrait  naissance  et  se  déposerait  dans  la  liqueur, 
la  solubilité  de  ce  produit  étant  très  restreinte  (elle  est 
seulement  de  4gr  par  litre  environ). 

L'opération  a  donné,  comme  on  va  le  voir,  non  pas  le 
bromure  neutre  attendu,  mais  un  composé  défini  conte- 
nant à  la  fois  du  brome  et  du  chlore. 

On  mélange  une  solution  neutre  de  chlorure  pi  a  unique 
(  1 22gr  par  litre)  avec  la  quantité  de  bromure  de  potassium 
nécessaire  pour  que,  à  une  molécule  de  chlorure  platinique 
correspondent  quatre  molécules  de  bromure  alcalin.  On 
fait  dissoudre  dans  la  liqueur  de  platine  le  bromure  pris 
à  l'état  solide  pour  ne  pas  trop  étendre  la  liqueur,  et  Ton 
porte  à  l'ébullition.  On  voit  alors  se  déposer  des  octa- 
èdres d'un  rouge  vif  qu'on  lave  et  qu'on  soumet  à  l'analyse. 

Pour  évaluer  les  proportions  de  chlore  et  de  brome  con- 
tenues dans  la  matière,  je  l'ai  réduite  dans  l'hydrogène, 
en  recueillant  dans  la  potasse  les  acides  chlorhydrique  et 
bromhydrique  obtenus.  La  perte  de  poids  du  produit 
donnait  la  somme  des  poids  du  chlore  et  du  brome  entrés 
en  combinaison  avec  l'hydrogène.  En  précipitant  la  liqueur 
correspondante  avec  le  nitrate  d'argent,  et  pesant  le  pré- 
cipité, on  avait  une  seconde  équation  déterminant  le  chlore 
et  le  brome.  Quant  au  résidu  de  la  réduction,  il  était  traité 
par  l'eau  qui  séparait  le  métal  réduit  de  la  partie  soluble; 
le  métal  était  pesé,  et  l'on  pesait  aussi  le  précipité  que 
l'eau  de  lavage  donnait  avec  le  nitrate  d'argent. 

Les  conclusions  de  l'analyse  sont  les  suivantes;  l'hy- 
drogène donne,  pour  un  atome  de  platine,  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique  et  deux  d'acide  bromhydrique*,  le 
résidu  solide  mélangé  au  platine,  et  que  l'on  dissout  dans 
l'eau,  est  du  bromure  de  potassium. 
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On  a  en  effet,  pour  100  parties  de  la  matière  : 

Calculé.      Trouvé. 

Platine 29,35  3o,ai 

Perte  dans  l'hydrogène  .  34,77        34, oo 

Sel  d'argent  corresp. .. .  99,81  100,08 

Partie  soluble 35,88        35,79 

Bromure  d'arg.  corresp.  56, 61         56,77 

La  formule  de  ce  composé  serait  donc 

PtCl'Br*.aKBr. 

La  réaction  reste  la  même  si  Ton  élève  davantage  la 
température.  La  même  liqueur,  ayant  été  chauffée  en  tubes 
scellés  jusque  vers  20 o°,  a  laissé  déposer  des  cristaux 
rouges  dont  l'analyse  a  donné  les  mêmes  résultats  que  plus 
haut. 

Voici  les  nombres  obtenus  pour  cette  analyse. 

Calculé.      Trouvé. 

Platine 29,35  3o,ia 

Perte  dans  l'hydrogène. .  34,77  34, 04 

Sel  d'argent  corresp.. . .  99,81  99j36 

Partie  soluble 35,88  35, iî 

Bromure  d'arg.  corresp. .  56, 61  56,66 

Cette  combinaison,  dont  la  formule  brûle  est 

PtCl'Br*K», 

est  Tune  de  celles  qui  ont  été  obtenues  par  Pitkin,  en 
1880  (').  Cet  auteur  l'obtient,  comme  d'ailleurs  les  autres 
termes  de  la  même  série,  en  chauffant  ensemble  des 
dissolutions  de  chloroplatinate  et  bromoplatinate  de  po- 
tasse pris  en  proportions  convenables  (pour  quatre  atomes 


(*)   Berichte  der    deutschen   chemise hen    Geselhchaft ,    t.   \II1, 
'p.  1860;  1880. 
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de  brome,  deux  de  chlore  dans  le  cas  actuel),  et  faisant 
ensuite  cristalliser  la  liqueur. 

Quant  à  la  constitution  de  cette  matière,  il  est  possible 
qu'elle  doive  être  représentée,  non  par  la  formule  écrite 
plus  haut,  mais  par  celle-ci 

PtBr*.aKCl, 

et  ceci  serait  d'accord  avec  ce  qui  se  passe  dans  un  grand 
nombre  de  réactions.  Le  métal  alcalin,  donnant  avec  le 
chlore  une  combinaison  fortement  exothermique,  aurait 
fixé  la  totalité  de  cet  élément,  le  brome  devenu  libre  se 
fixant  en  totalité  sur  le  platine.  C'est  ainsi  que,  dans  la 
double  décomposition  des  sels,  l'acide  fort  et  la  base  forte 
tendent  à  s'unir  en  totalité.  Il  faudrait  admettre  alors,  pour 
expliquer  le  résultat  que  donne  l'analyse,  qu'au  moment 
où  se  fait  la  réduction  dans  l'hydrogène,  une  nouvelle  réac- 
tion se  produit,  d'après  la  formule 

aHBr  f-aKCl  =  2HCl-~2KBr. 

Cette  réaction  est  exothermique  et  correspond  à  6e*1, 5a 
dégagées,  de  sorte  que  la  formule  indiquée  en  dernier  lieu 
peut  être  regardée  comme  répondant  à  une  hypothèse 
vraisemblable.  Il  semble  d'ailleurs  difficile  d'arriver  par 
l'expérience  à  des  notions  exactes  sur  la  constitution  de 
la  substance.  La  composition  centésimale  des  corps  que 
nous  étudions  nous  est  donnée  dans  tous  les  cas  par  l'ana- 
lyse; le  groupement  des  éléments  dans  la  molécule  est  une 
question  beaucoup  moins  simple  et  sur  laquelle  bien  sou- 
vent nous  pouvons  seulement  proposer  des  hypothèses. 

Il  reste  établi  toutefois,  parce  qui  précède,  que  le  pro- 
cédé de  préparation  employé  par  Lassaigne  avec  succès 
pour  la  préparation  de  l'iodure  platinique  ne  donne  pas 
avec  le  bromure  de  résultat  analogue,  mais  bien  la  combi- 
naison cristallisée  qui  vient  d'être  décrite  et  qui  se  rattache 
au  type  des  chloroplatinates  alcalins. 
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CHAPITRE  IV. 

IODURE   PLATINIQUE. 

L'iodure  platinique  Pli*  a  été  préparé  à  létal  libre  bien 
avant  le  bromure  correspondant.  La  préparation  en  est 
plus  simple.  On  l'obtient  en  effet  par  double  décomposition 
lorsqu'on  fait  réagir  un  iodure  alcalin  dissous  sur  l'acide 
chloroplatinique  ou  ses  sels.  La^saigne,  le  premier,  l'a 
obtenu  de  cette  manière,  en  i83^  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  t.  1,1,  p.  1 1 3  ) . 

La  réaction  est  accompagnée  de  circonstances  dignes  de 
remarque.  Lorsqu'on  mélange  l'acide  chloroplatinique 
(une  molécule)  et  l'iodure  de  sodium  (quatre  molécules)  en 
solutions  étendues,  la  liqueur,  primitivement  jaune,  prend 
de  suite  une  couleur  rouge  grenat  tout  à  fait  foncée,  mais 
elle  reste  limpide. 

Abandonnée  à  elle-même,  à  froid,  cette  liqueur  se 
trouble  à  la  longue  et  forme,  sur  les  parois  et  dans  le  fond 
du  vase,  un  dépôt  noird'iodureplatinique  ;  elle  devient  en 
même  temps  beaucoup  moins  colorée,  la  teinte  rouge  in- 
tense fait  place  à  une  coloration  jaune.  Il  s'est  produit  là 
une  substitution,  le  platine  se  combinant  à  l'iode,  et  le 
métal  a  Icalin  fixant  le  chlore  du  chlorure  platinique.  Pour 
que  le  dépôt  d'iodure  soit  complet,  il  faut,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  au  moins  vingt-quatre  heures.  On  peut 
rendre  la  réaction  plus  rapide  en  faisant  tiédir  la  liqueur, 
par  exemple  à  5o°. 

Le  dépôt  est  recueilli,  lavé  sur  un  filtre  et  séché  dans 
le  vide  à  la  température  ambiante. 

Analyse  de  l'iodure  platinique.  —  L'analyse  de  l'io- 
dure platinique  peut  être  faite  en  soumettant  la  matière  à 
une  calcination  modérée,  qui  laisse  un  résidu  de  platine. 
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On  trouve 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 28,33  27,74 

Iode  C  par  difT.) 7**67  72,26 

Il  vaut  mieux  faire  l'analyse  eu  dosant  les  deux  élé- 
ments de  la  manière  suivante.  L'iodure  platinique,  con- 
tenu dans  un  étui  de  verre,  est  placé  dans  un  tube  de 
verre,  plus  large,  divisé  en  deux  parties  par  un  étrangle- 
ment. On  fait  le  vide  dans  ce  tube  et  on  le  scelle  à  la 
lampe.  Celle  des  deux  régions  qui  contient  l'iodure  est 
chauffée  ensuite  a  44®°  dans  la  bouteille  à  soufre;  l'autre 
région,  maintenue  froide,  sert  à  condenser  l'iode  qui  se 
dégage. 

On  continue  la  calcina tion  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs 
d'iode  cessent  de  se  produire;  on  sépare  alors  les  deux 
régions  du  tube,  en  chauffant  la  partie  étranglée,  et  Ton 
pèse  séparément  le  platine  et  l'iode  obtenus. 

Ce  procédé,  très  direct,  présente  un  autre  avantage.  Il 
permet  de  vérifier  aisément  si  l'iodure  soumis  à  l'analyse 
était  complètement  sec.  Lorsqu'il  n'en  est  pas  ainsi,  la 
première  application  de  la  chaleur  fait  apparaître  un  voile 
de  buée  sur  la  partie  refroidie  (*  ). 

Un  échantillon  d'iodure,  analysé  de  cette  manière,  pe- 
sait 1^,0427.  Il  a  fourni  un  résidu  de  platine  pesant 
o*r,  297a  ;  l'iode  sublimé  pesait  ogr,  745a. 

On  a  donc 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 28, 5o  &7>74 

Iode 71,47  72,26 

99,97  100,00 


(')  En  faisant  la  même  opération  sur  une  quantité  de  matière  plus 
forte,  oa  pourrait,  je  crois,  employer  ce  procédé  avec  succès  pour  la 
préparation  de  l'iode  pur. 


COMBINAISONS    HALOÏDES    DU    PLATINE.  4q3 

Ces  deux  analyses  nous  font  voir,  comme  aussi  les 
analyses  faites  antérieurement  par  Lassaigne  (*)  et  par 
Topsôe  (2),  (|ue  la  proportion  d'iode  dans  l'iodure  plati- 
nique  est  constamment  un  peu  plus  faible  que  celle  indi- 
quée par  la  théorie. 

Cette  différence  de  composition  se  produisant  toujours 
dans  le  même  sens,  il  était  nécessaire  de  rechercher  la 
cause  à  laquelle  on  peut  l'attribuer. 

Je  me  suis  assuré,  par  des  expériences  directes,  que 
l'iodure  plati  nique  émet  des  vapeurs  d'iode  à  la  tempéra* 
ture  ordinaire.  Voici  quelle  était  la  disposition  de  ces 
expériences  : 

Un  échantillon  d'iodure  bien  sec,  placé  dans  un  tube 
de  verre  mince,  est  introduit  dans  un  tube  plus  large  où 
l'on  pourra  faire  le  vide.  A  côté  de  ce  tube,  on  en  dispose 
uu  autre  contenant  de  la  mousse  d'argent.  Un  autre 
tube,  exactement  semblable  à  celui  qui  contient  l'iodure 
platinique,  et  qui  lui  sert  de  tare,  se  trouve  dans  le  vide 
en  même  temps  que  le  premier;  enfin  l'atmosphère  est 
maintenue  sèche  par  de  petits  fragments  de  chlorure  de 
calcium.  Après  quelques  heures  de  séjour,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  l'argent  commence  à  se  ternir  et  noircit 
dans  la  région  la  mieux  exposée  aux  vapeurs  d'iode.  Le 
second  jour,  on  trouve  déjà  dans  le  tube  qui  contient  l'ar- 
gent trois  régions  très  distinctes.  La  première,  au  fond 
du  tube,  est  encore  blanche  et  formée  d'argent  métal- 
lique; la  seconde,  d'un  brun  très  foncé,  presque  noir, 
parait  être  formée  du  sous-iodure  d'argent  Ag2I  signalé  par 
M.  Guntz  (3);  enfin,  la  troisième  est  formée  d'iodure 
argentique  Agi,  facile  à  reconnaître  à  sa  couleur  jaune,  et 
qui  ne  noircit  pas  à  la  lumière. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l.  II f  p.  \i\\  i83a. 
(  ■  )  Qversigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskabernes  Selskabs 
Forhandlinger,  1869,  p.  78. 
(")  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  862;  1891. 
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L'iodure  platinique,  porté  de  nouveau  sur  la  balance, 
a  diminué  de  poids  d'une  façon  très  nette.  En  vingt-quatre 
jours,  la  perle  a  été  de  i  ,4  pour  ioo.  Cette  perte  de  poids 
s'est  produite  à  la  température  ambiante,  qui  était  envi- 
ron de  170.  Cette  perte  ne  varie  pas  d'une  manière  sen- 
sible quand  on  opère  dans  l'obscurité  complète  ou  quand 
on  expose  le  tube  a  la  lumière  diffuse. 

Si  Ton  expose  un  tube  à  la  lumière  solaire  directe,  les 
mêmes  phénomènes  se  produisent;  mais,  comme  le  rayon- 
nement échauffe  l'iodure  d'une  façon  sensible,  on  n'est 
plus  ici  dans  des  conditions  comparables. 

Ces  expériences  établissent  que  le  maintien  de  l'iodure 
dans  le  vide,  en  présence  de  matières  susceptibles  de  fixer 
l'iode,  suffit  pour  altérer  la  composition  de  la  matière  $ 
pendant  la  dessiccation  de  l'iodure  platinique  dans  une 
cloche  à  vide,  la  graisse  qui  sert  à  garnir  les  joints  jaunit 
en  se  combinant  avec  l'iode. 

Pour  rendre  ce  dégagement  d'iode  aussi  faible  que  pos- 
sible, il  est  bon  d'éviter  que  la  température  devienne  trop 
élevée  en  maintenant  la  cloche  dans  un  endroit  frais. 

Chaleur  déformation.  —  L'iodure  platinique,  comme 
on  vient  de  le  voir,  n'est  pas  solubledans  l'eau.  Pour  l'a- 
mener rapidement  à  l'état  dissous,  il  est  nécessaire  d'em- 
ployer une  dissolution  concentrée  d'iodure  alcalin.  J'ai 
fait  usage  d'une  solution  répondant  à  la  formule 

NaI-4-a5H«0. 

Dans  une  liqueur  aussi  concentrée,  la.  dissolution  se  fait 
en  un  temps  assez  court  pour  que  Ton  puisse  obtenir  une 
mesure  calorimétrique. 

Si  l'on  cherche  à  réduire  par  le  cobalt  une  liqueur  con- 
tenant l'iodoplatinate  de  soude  dissous,  on  observe  que  la 
réaction  est  très  lente,  même  si  le  cobalt  que  Ton  em- 
ploie est  extrêmement  fiu  et  pris  eu  grand  excès.  Maison 
peut  rendre  la  réaction  rapide  en  usant  d'un  artifice:  on 
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ajoute  à  celte  liqueur  de  l'iode  libre,  qui  réagit  sur  le  co- 
balt d'une  façon  violente  et  rapide,  et  qui  rend  complète 
en  deux  ou  trois  minutes  la  réaction  citée  plus  haut. 

Voici  comment  on  dispose  l'expérience  : 

La  liqueur  concentrée  d'iodure  de  sodium  qui  sert  ici 
de  dissolvant  a  pour  poids  spécifique,  à  i5°,  1,227.  Sacha- 
leur  spécifique  est  de  0,749  •  elle  a  été  déterminée  par 
M.  de  Marignac  en  1876  (l).  Un  litre  de  celte  liqueur  a 
donc  pour  valeur  en  eau 

1,-127  x  0,749  ^0,919. 

On  fait  dissoudre  dans  cette  liqueur  io<?r  d'iode  environ 
par  litre.  La  dissolution  est  accompagnée  d'une  absorption 
de  chaleur.  Cette  absorption  rapportée  à  quatre  atomes 
d'iode  est  de  iCa,,6.  On  a  donc 

I*solide-t-  Nal  diss.  (en  excès)  =  I* dissous. ...     —    1e*1, 6 

Ou  divise  cette  liqueur  en  deux  parties.  Dans  J'une  on 
projette  du  cobalt,  environ  12*%  cl  la  réduction  est  com- 
plète en  deux  minutes.  On  obtient  un  dégagement  de  cha- 
leur de  83Ca,,o.  Donc 

I4dissous-f-  -2  00  =  2  001* diss -t-  SS0*1,© 

Dans  la  seconde  moitié  de  la  liqueur  iodée  on  dissout 
de  l'iodure  platinique  (y*r  environ).  La  réaction,  rap- 
portée à  la  molécule  Pli4,  correspond  au  dégagement  de 
7e*1, 3.  On  a  par  conséquent 

Pt  I*  -h  Na  I  diss.  (  en  excès  )  =  Pt  I«  Na»  diss ....      -t-   7C*I,3 

Enfin,  la  liqueur  où  l'iodure  plaliuique  a  été  dissous  est 
traitée  par  le  cobalt.  De  la  quantité  de  chaleur  dégagée 


(*)  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,   nouv.  période, 
t.  LV,  p.  119. 
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par  cette  réaction,  ou  soustrait  celle  qui  correspond  à  la 
réaction  de  l'iode  libre,  quantité  qui  est  fournie  par  l'ex- 
périence précédente,  et  Ton  rapporte  finalement  à  une  mo- 
lécule du  composé.  On  trouve  ainsi 

PtI*Na*diss.-H  2G0  =  2CoI*diss.  •+-  îNaldiss.  -h  Pi.    -+-  56Ca,,7 

On  peut  alors  former  les  cycles  suivants  : 

Premier  cycle. 

Pt-+-  I*sol.  =PtI*soI -±-x 

PtI*sol.  -hNaldiss.  (en  excès)  =  PtI6Na*diss -t-    7,3 

PtI6Na1diss.  4-2C0  =  2 Col1  diss.-f-  Pt-h  aNaldiss.. .     -4-  56,7 

Deuxième  cycle. 

l4sol.  H-  Nal  diss. (en  excès)  =  Ivdiss —    1 ,6 

l*diss.  -+-  2G0  =  jiGoPdiss.  -+-  Na  I  diss.(en  excès) -+-  83, o 

d'où 

a; +  64,o  =  81 ,4 

x  =1-17,4 

La  chaleur  de  formation  de  l'iodure  platinique,  à  partir 
de  l'iode  solide,  est  donc  de  1 7cal,4-  Si  Ton  rapporte  la 
réaction  à  l'iode  gazeux,  il  faut  ajouter  à  ce  nombre  la  cha- 
leur de  vaporisation  de  quatre  atomes  d'iode,  soit  aiGal,6. 
On  obtient  ainsi 

Pt-hl*gaz  =  PtI*sol -h39u,,o 

Ce  nombre  est,  comme  ou  voit,  beaucoup  moindre  que 
ceux  qui  correspondent  au  chlore  et  au  brome  gazeux,  ces 
derniers  nombres  étant  voisins  de  60  calories. 

Remarques  sur  la  préparation  de  l'iodure  platinique. 
—  On  a  vu  plus  haut  que  l'iodure  platinique,  corps  in- 
soluble dans  l'eau,  s'obtient  par  une  double  décomposition. 
Les  quatre  atomes  de  chlore  qui  figurent  dans  la  molécule 
du  chlorure   platinique  sont  remplacés  finalement   par 
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quatre  atomes  d'iode  introduits  dans  la  dissolution  sous 
forme  d'acide  iodhydrique  ou  d'iodure  alcalin.  La  chaleur 
de  formation  de  l'iodure  pi ati nique  étant  une  fois  déter- 
minée, il  devient  possible  de  calculer  quelle  quantité  de 
chaleur  doit  se  trouver  produite  par  la  substitution  de 
Tiode  au  chlore  dans  la  molécule  du  chlorure  platinique, 
lorsque  cette  substitution  est  totale. 

Mélangeons  l'un  avec  Tau  ire  l'acide  chloropla unique 
(une  molécule)  et  l'acide  iodhydrique  (quatre  molécules). 

Supposons  que  la  substitution  soit  totale,  le  passage 
de  l'état  initia)  à  Tétai  final  sera  alors  figuré  par  l'équation 

PtCl*,2HCldiss.  h-  4HIdiss.  =  PtI*sol.  ■+-  6HCldiss. 

Pour  la  formation  des  corps  du  premier  système,  on  aura 

Cal 

Pt .+-  C1*H-  îHCldiss.  =  PtCl«H*diss 84,2 

4(H  •+-  I  h-  Aq)  =  4HIdiss 5a, 8 

Pour  la  formation  des  corps  du  second  système,  on  aura 

Cal 
Pt-hI*=PtI* 17,4 

4(H  h-  Cl  -h  Aq)  =  4HCidiss 157,2 

1*74^,6 

Le  passage  du  premier  système  au  second  doit  donc 
correspondre  à 

i74Ca,,6  —  i37Col,o  =  37e*1, 6  calories  dégagées. 

L'expérience,  faite  dans  le  calorimètre,  adonné  un  dé- 
gagement de  chaleur  beaucoup  moindre,  atteignant  seu- 
lement i3Cal,8. 

Nous  pouvons  donc  a  f tir  mer  que,  lorsqu'on  fait  ainsi 
l'expérience,  l'état  qui  s'établit  aussitôt  après  le  mélange 
nest  pas  celui  que  représente  le  second  membre  de  la 
formule  écrite  plus  haut.  Dans  la  liqueur,  au  moins  pen- 
dant quelques  instants,  c'est  une  autre  réaction  qui  s'est 
produite. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  II.  Août  (1894.)  32 
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Cette  conclusion  que  Ton  tire  ainsi  d'une  mesure  ther- 
mique résultait,  du  reste,  de  la  simple  inspection  des  faits. 
Il  est  bien  clair,  en  effet,  que  l'état  final  correspondant  à 
un  dépôt  noir  d'iodure  et  à  la  décoloration  de  la  liqueur, 
tant  que  ces  deux  circonstances  ne  se  sont  pas  produites, 
l'état  final  n'est  pas  atteint,  et  la  réaction  qui  s'est  pro- 
duite diffère  par  conséquent  de  celle  qui  est  figurée  dans 
l'équation. 

Reste  à  savoir  si  ces  mêmes  circonstances  se  produisent 
encore  lorsque,  au  lieu  d'opérer  avec  quatre  atomes  d'acide 
iodhydrique  ou  d'un  iodure  alcalin,  on  emploie  ce  der- 
nier réactif  en  excès.  Le  simple  examen  de  la  liqueur  ne 
suffit  plus  ici  à  nous  renseigner  sur  ce  qui  se  passe  :  l'état 
final  correspondant,  ici  à  un  iodoplatinate  alcalin  dissous, 
on  n'a  plus  à  attendre  ni  la  formation  d'un  précipité  ni 
la  décoloration  de  la  liqueur. 

Deux  méthodes  toutes  distinctes  m'ont  fait  voir  que, 
même  dans  ce  cas,  l'état  final  ne  se  produit  pas  de  suite, 
mais  seulement  par  des  changements  progressifs. 

La  méthode  calorimétrique  peut  fournir  sur  ce  point 
des  renseignement»  utiles.  Soient  deux  liqueurs  formées 
des  mêmes  éléments  pris  dans  les  mêmes  proportions, 
l'une  des  deux  résultant  du  mélange  récent  de  ces  élé- 
ments tandis  que  l'autre  est  ancienne.  Si  les  deux 
liqueurs  sont  identiques,  un  même  réactif  quelconque, 
agissant  sur  l'une  ou  sur  l'autre,  produira  le  même  effet 
et  donnera  lieu  à  des  phénomènes  thermiques  identiques. 
Si,  au  contraire,  nous  observons  alors  des  phénomènes 
thermiques  différents,  il  en  faut  conclure  nécessairement 
que  les  deux  liqueurs  n'étaient  pas  identiques.  C'est, 
comme  on  va  le  voir,  ce  qui  se  produit  ici. 

On  a  mélangé  deux  solutions,  l'une  de  chloroplalinate 
de  soude  (^  de  molécule  par  litre),  l'autre  d'iodure  de 
sodium,  de  façon  que  ce)  dernier  corps  soit  en  excès.  De 
ce  mélange  deux  parts  ont  été  faites,  dont  l'une  a  été  trai- 
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tée  quatorze  minâtes  après  le  mélange,  et  l'autre  seize  jours 
après. 

Le  réactif  que  Ton  a  fait  agir  sur  ce  mélange  était  une 
solution  de  sulfite  de  soude  rendue  acide  par  addition 
d'acide  sulfurique.  La  liqueur  se  trouve  décolorée  immé- 
diatement, sans  qu'il  s'y  forme  un  précipité  de  sulfite 
double  de  platine  et  de  soude,  à  cause  de  l'acidité  du 
milieu.  Le  dégagement  de  chaleur,  rapporté  à  un  atome  de 
platine,  a  été  de  i8cal,  i  avec  la  liqueur  récente,  et  seule- 
ment de  4cal9°  avec  ^e  mélange  ancien.  On  voit  ainsi 
que,  dans  cette  liqueur,  où  tous  les  éléments  sont  restés 
dissous,  et  qui  n'a  pas  été  chauffée,  il  s'est  produit  avec 
le  temps  des  changements  progressifs. 

Une  autre  méthode,  fondée  sur  la  mesure  de  la  conduc- 
tibilité, appliquée  à  ce  cas  particulier,  conduit  à  la  même 
conclusion.  Soient  deux  solutions  contenant  Tune  du 
chloroplalinale  de  soude  (j~  de  molécule  par  litre), 
l'autre  de  Piodure  de  sodium  (^  de  molécule  par  litre). 
Si  nous  les  mélangeons  à  volumes  égaux,  l'iodure  de 
sodium  se  trouvera  en  quantité  double  de  celle  qui  est 
nécessaire  pour  la  transformation  complète  du  chlorure 
platinique  en  iodure.  En  étudiant  la  conductibilité  élec- 
trique du  mélange  à  différentes  époques,  nous  trouvons, 
comme  on  le  verra  plus  bas,  que  celte  conductibilité  varié 
avec  le  temps:  il  en  faut  conclure  que  des  transformations 
se  sont  produites  sur  les  corps  mis  en  présence. 

Ces  mesures  de  conductibilité  ont  été  faites  en  prenant 
pour  unité  la  conductibilité  d'une  solution  de  chlorure  de 
potassium  à  j^de  molécule  par  litre.  Elles  se  rapportent 
à  la  température  de  8°  ('). 

La  conductibilité  est,  pour  la  liqueur  de  chloroplatinate, 
i  ,83o.  Pour  la  liqueur  d'iodure  de  sodium  la  valeur  de  la 
conductibilité  est  6,o54* 


(*)  Je  dois  exprimer  mes  remerciements  à  M.  Vèzes,  agrégé  prépa- 
rateur à  l'École  Normale.  Il  a  bien  voulu  faire  sous  mes  yeux  ces 
mesures,  auxquelles  il  est  très  exercé. 
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La  conductibilité  du  mélange  a  été  prise;  sa  valeur 


était  : 


Après  dix  minutes 3,649 

Après  deux  jours 3 ,563 

La  valeur  trouvée  est  donc  bien  différente  de  la  moyenne 

des  valeurs  relatives  aux  solutions  initiales,  moyenne  dont 

la  valeur  est 

i,83o-h6.o54      0     , 

La  différence  entre  cette  valeur  moyenne  et  la  valeur 
observée  prise  pour  les  deux  époques  indiquées,  nous 
montre  que  la  réaction  est  devenue  plus  profonde  avec  le 
temps.  Cette  différence  est  en  effet 

Après  dix  minutes o,  293 

Après  deux  jours °»379 

En  résumé,  l'examen  de  la  liqueur  par  la  méthode  des 
conductibilités  électriques,  comme  aussi  l'élude  thermo- 
chimique,  nous  conduisent  aux  mêmes  conclusions.  La 
liqueur  qui  résulte  du  mélange  change  de  nature  avec  le 
temps.  Il  est  probable  que  la  substitution  de  l'iode  au  chlore 
dans  la  molécule  du  chlorure  platinique  est  d'abord  par- 
tielle, et  ne  devient  totale  que  par  la  suite.  Il  s'est  formé 
là,  sans  doute,  un  chloroiodure  tel  quePtCI2I2,ouPtdI*. 
Cette  hypothèse  est  d'autant  plus  vraisemblable  que  des 
corps  répondant  à  ces  formules  ont  été  décrits  parKâm- 
merer  (')  et  par  Topsoe  (a).  Mais  je  n'ai  pas  réussi   à 

les  précipiter  en  nature  des  liqueurs  étendues  que  j'ai 
étudiées. 

CONCLUSIONS. 

Dans  la  première  Partie  de  ce  travail  j'ai  fait  voir 
que  la  stabilité  du  chlorure  platinique  était  bien  plus 
grande  qu'on  ne  le  pensait  autrefois,  et  que  ce  corps  pou- 


(')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXLVIII,  p.  3?9. 
(a)  Oversigt  over  det  Kongelige  Danske  VidensAabernes  Selskaàs 
Forhandlinger,  1869,  p.  79. 
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vait  être  isolé  de  la  plupart  des  combinaisons  qui  le  con- 
tiennent. 

i°  L'acide  chloroplatinique  PtCKaHCI.  6HaO  perd, 
par  une  calcination  ménagée  à  36o°,  dans  un  courant  de 
chlore,  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  qu'il  contient,  et 
laisse  un  résidu  de  chlorure  anhydre. 

20  Dans  le  vide, à  ioo°,en  présence  de  la  potasse,  la  dé- 
composition de  l'acide  chloroplatinique  est  moins  pro- 
fonde; elle  se  borne  à  la  formation  d'un  corps  nouveau 
PiCKHGl.aH'O,  cristallisé. 

3°  A  froid,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  chloroplatinique  laisse  déposer  un 
composé  cristallisé  PtCK  2  H  Cl.  4HaO  qui  diffère  de  l'a- 
cide chloroplatinique  par  deux  molécules  d'eau  en  moins. 
C'est  ce  corps  qui  avait  été  décrit  autrefois  comme  étant  le 
chlorure  anhydre. 

4°  On  peut  obtenir  le  chlorure  PtCl*  en  substituant  à 
chaud,  par  voie  sèche,  le  chlore  à  l'iode  dans  l'iodure  Ptl4 
dont  la  préparation  est  facile. 

5°  L'action  directe  du  chlore  sur  le  métal  même  très 
divisé  ne  donne  pas  un  produit  unique;  il  se  forme  du 
chlorure  pi  a  tin  i  que  PtCl*,  du  chlorure  platineux  PtCla, 
et  il  reste  du  platine  non  attaqué. 

6°  L'hydrate  préparé  par  Norton,  et  que  cet  auteur  n'a 
pas  pu  décomposer  en  eau  et  chlorure  anhydre,  peut  être 
décomposé  de  cette  façon,  et  donne  encore  une  préparation 
facile  du  chlorure  anhydre.  Il  existe  un  hydrate  contenant 
sept  molécules  d'eau. 

7°  Enfin  une  combinaison  double,  cristallisée,  que  j'ai 
obtenue  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  platine  et  sur  le 
sélénium  au  sein  du  chlorure  d'arsenic,  peut  encore  servir 
pour  préparer  le  chlorure  anhydre. 

8°  La  réduction  par  le  cobalt  du  chlorure  platinique 
dissous  dans  l'eau  a  fourni  la  chaleur  de  formation  de  ce 
composé  important,  donnée  qui  n'avait  pas  pu  encore  être 
déterminée. Les  chloroplatinates  alcalins,  réduits  de  même, 
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m'ont  donné  les  nombres  précédemment  obtenus  par 
M.  Tbomsen.  Mais  la  réduction  de  l'acide  chloroplatinique 
donne  un  nombre  beaucoup  plus  fort.  Ce  résultat  s'explique 
par  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  les  métaux,  comme  je 
l'ai  vérifié  directement.  Eu  étudiant  au  calorimètre  la 
réaction  de  l'acide  chloroplatinique  sur  le  chlorure  d'ar- 
gent, j'ai  pu  expliquer  la  formation  de  l'hydrate  de  Norton 
aux  dépens  du  chloroplatinate  d'argent. 

90  Des  déterminations  du  même  ordre,  faites  sur  le 
bromure,  m'ont  fourni  des  données  analogues.  Les  nombres 
obtenus  font  voir  pourquoi  il  ne  se  forme  pas,  dans  l'action 
du  nitrate  d'argent,  d'hydrate  de  bromure  platinique  ana- 
logue à  celui  qu'on  obtient  avec  le  chlorure. 

io°  L'étude  de  l'iodure  platinique,  au  moyen  d'une  mé- 
thode d'analyse  nouvelle,  m'a  permis  de  vérifier  que  le 
corps  obtenu  dans  les  préparations  que  j'ai  faites,  comme 
aussi  celui  qu'ont  préparé  les  chimistes  qui  se  sont  occu- 
pés de  ce  corps,  fournit  toujours  une  teneur  en  iode 
moindre  que  la  teneur  prévue  par  la  théorie. 

Cette  matière,  pendant  la  dessiccation,  perd  de  1/iode  à 
Ja  température  ordinaire.  Ce  résultat  a  été  établi  directe- 
ment. 

1 1°  Enfin  l'étude  calorimétrique  de  l'iodure  platinique 
m'a  permis  de  fixer  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps. 
Elle  m'a  conduit  à  quelques  observations  nouvelles  sur  la 
lenteur  avec  laquelle  cet  iodure  prend  naissance  dans  la 
réaction  qui  sert  à  le  préparer.  J'ai  pu  aussi  constater,  par 
une  méthode  tout  à  fait  indépendante,  celle  des  résis- 
tances électriques,  que,  lorsqu'on  mélange  les  solutions 
de  chloroplatinate  de  soude  et  d'iodure  de  sodium,  l'état 
final  stable  ne  s'établit  pas  tout  de  suite,  comme  cela  a  lieu 
dans  beaucoup  de  cas  en  Chimie  minérale,  mais  par  des 
modifications  lentes  et  progressives. 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LES  SOLUTIONS  SATURÉES; 

Par  M.  ÉTARD. 


PREMIER      MÉMOIRE. 


AVANT-PROPOS. 

Les  anciens  chimistes  confondaient  souvent  les  phéno- 
mènes de  solubilité  et  ceux  de  fusion.  Parmi  les  manifes- 
tations diverses  qui  accompagnent  la  dissolution  des 
corps,  celle  du  changement  d'état  s'imposait  particulière* 
ment  à  leur  attention.  Cette  manière  de  voir,  correspon- 
dant à  une  période  très  peu  avancée  de  la  Science,  est, 
depuis,  tombée  dans  l'oubli,  mais  elle  était  inspirée  par 
une  observation  juste  et  une  intuition  heureuse,  et  Ton 
tend  à  y  revenir.  II  y  a  même,  comme  je  le  montrerai 
dans  la  suite  de  ce  Mémoire,  des  relations  nombreuses  et 
parfaitement  démontrées  entre  la  solubilité  et  la  fusion. 
Aucune  étude  précise  n'a  été  faite  sur  les  solutions  satu- 
rées avant  1819.  À  cette  époque,  Gay-Lussac,  dans  un 
Mémoire  fondamental  ('),  donna  sur  ce  sujet  les  pre- 
mières mesures  exactes  et  imagina  de  les  représenter 
géométriquement  par  des  courbes  de  solubilité. 

Depuis  lors,  de  nombreuses  courbes  ont  été  construites 
par  Poggiale  (*),  Alluard  (8),  Mulder(4),  de  Coppet  (5). 
Les  travaux  de  ces  auteurs  et  de  quelques  autres  ont  fait 
connaître  avec  précision  la  solubilité  d'un  grand  nombre 
de  sels  entre  o°  et  1000,  sans  introduire  toutefois  de  nou- 
veaux documents  dans  la  question.  Kremers  (°)  cepen- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XI,  p.  396;  1819. 

a)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  VIII,  p.  463;  i843. 

»)  Comptes  rendus,  t.  LIX,  p.  5oo;  1864. 

*)  Brochure  hollandaise.  Rotterdam;  1864. 

•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.f  5-  série,  t.  XXX,  p.  4"  î  i883. 

•)  Pogg.Ann.,  97,  99;  i856. 
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dant,  dès  i856,  donnait  les  solubilités  de  quelques  sels 
au-dessus  de  ioo°,  jusqu'à  1200  environ.  En  j  883,  j'entre- 
pris des  recherches  sur  les  solutions  à  température  élevée 
et,  dès  le  mois  d'avril  1884,  il  me  fut  possible  (f  )  d'in- 
diquer les  résultats  obtenus  pour  trente  sels  métalliques 
entre  les  températures  de  — ao°  et-+-i6o°,  sous  pression, 
en  tubes  scellés. 

Dans  le  volume  des  Philosophical  Transactions  de 
1884,  MM.  Tilden  et  Shenstone  ont  fait  paraître  un  tra- 
vail sur  la  solubilité  au-dessus  de  1000  de  dix  sels  à  point 
de  fusion  assez  peu  élevé. 

Lavoisier,  puisGay-Lussac  ont  émis  les  premiers  l'idée 
d'une  relation  entre  les  points  de  fusion  et  les  coefficients 
de  dissolution.  MM.  Tilden  et  Shenstone  ont  pu  constater 
que  l'accroissement  des  solubilités  suivait  à  peu  près 
Tordre  des  points  de  fusion  et  en  outre  que  l'acide 
benzoïque  et  le  sulfate  de  sodium  hydraté  se  dissolvaient 
respectivement  à  120°  et  33°  dans  des  quantités  d'eau 
tendant  vers  zéro.  Gulhrie  (2)  est  arrivé  au  même  résul- 
tat pour  l'azotate  de  potassium. 

Dans  ce  Mémoire,  j'ai  eu  plus  particulièrement  pour 
but  de  montrer  qu'en  changeant  le  mode  de  notation 
adopté  et  en  prenant  pour  coefficient  de  solubilité  la 
quantité  de  sel  contenue  dans  cent  parties  de  solution 
saturée*  les  résultats  étaient  comparables;  ils  sont  com- 
pris, en  effet,  entre  o  pour  100  et  100  pour  100,  et  non 
plus  entre  o  et  00.  Dans  ce  système,  les  lignes  de  solubi- 
lité des  sels  sont  des  droites,  aussi  bien  dans  Peau  que 
dans  divers  autres  dissolvauts.  Ce  sont  encore  des  droites 
qui  représentent  les  sels  dissous  dans  les  mélanges t  et  je 
me  propose  de  donner  ici  les  lignes  de  solubilité  com- 
plète d'un  sel  dans  divers  liquides  et  de  plusieurs  sels 
dans    un    même     milieu.    Ces    questions    mixtes,    qui 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  p.  993,  1276,  i43a;  1884. 
(9)  Philosophical  Magazine,  5e  série,  t.  XVIII. 
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n'avaient  pas  encore  été  traitées  en  fonction  de  la  tempé- 
rature, ont  été  examinées  dans  une  assez  grande  étendue 
pour  que  les  résultats  puissent  être  compris  entre  le  point 
de  congélation  et  le  point  de  fusion  d'un  des  éléments  du 
mélange.  Des  droites  de  solubilité  simples  ou  mixtes,  à 
saturation  dans  l'eau,  établies  pour  un  grand  nombre  de 
sels  jusqu'à  des  températures  élevées,  ont  permis  de  pré- 
voir leur  limite  :  le  point  de  fusion  ou  d'insolubilité. 

Les  solutions,  plus  particulièrement  encore  à  haute 
température,  donnant  des  droites,  et  celles-ci  étant 
orientées  vers  le  point  de  fusion  ignée,  j'ai  pu,  pour  la 
première  fois,  assigner  comme  limite  le  point  de  fusion  à 
des  sels  ne  se  liquéfiant  qu'au  rouge  vif,  et  cela  sans  ex- 
trapolation invérifiable,  puisque  la  limite  vers  laquelle 
tend  la  droite  est  déterminée  par  une  méthode  physique, 
indépendante  :  la  mesure  de  la  fusibilité.  Dans  ces  cas,  il 
ne  s'agit  pas  toujours  d'une  réalité  objective,  les  solutions 
devant  passer  avant  4°°°  par  la  température  du  point 
critique  de  l'eau,  mais  de  la  limite  vers  laquelle  tend  une 
ligne  expérimentalement  observée. 

Je  montrerai,  à  propos  des  sulfates,  que  la  solubilité 
décroissante  n'est  pas  une  exception  rare,  mais  bien  la 
règle  pour  une  nombreuse  série  de  sels,  et  il  est  fréquent 
aussi  que  la  solubilité  n'étant  ni  ascendante  ni  descen- 
dante, soit  constante,  ce  qui  n'avait  pas  encore  été  signalé. 
Par  la  suite,  il  sera  démontré  que  le  point  de  fusion  du 
corps  dissous  n'est  pas  la  seule  limite  propre  à  la  solubi- 
lité comprise  d'une  façon  générale.  Dans  une  solution, 
l'usage  seul  distingue  un  dissolvant  et  un  corps  dissous; 
il  s'agit,  en  réalité,  de  deux  matières  homogènes,  en  état 
d'équilibre  physico-chimique  sous  la  forme  liquide.  Si  le 
point  de  fusion  de  la  substance  dissoute  est  une  limite,  le 
point  de  fusion  du  dissolvant  doit  jouer  ce  rôle  au  même 
titre.  Il  m'a  été  possible  de  démontrer  la  réalité  de  cette 
vue  en  faisant  choix  de  couples  solutifs  convenables.  Une 
autre  valeur  physique  :  le  point  d'ébullition  de  l'un  des 
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éléments  de  la  solution  est  aussi  un  point  limite  que  j'ai 
pu  observer  plusieurs  fois.  Les  résultats  généraux  qui 
viennent  d'être  énumérés  se  trouvent  résumés  dans  la 
figure  ci -jointe  qui  donne  un  aperçu  des  progrès  réalisés  au 
cours  de  mes  études  (fig*  i). 

Fig.  i. 


0  50  100  150 

La  théorie  des  solutions  étendues,  fondée  sur  la  con- 
naissance de  la  pression  os  mo  tique  et  sur  l'hypothèse  de 
la  dissociation  électrolytique,  est  fort  avancée.  Celle  des 
solutions  saturées,  fondée  sur  ces  mêmes  principes  ou  sur 
ceux  qui  règlent  les  équilibres  chimiques,  n'en  est  qu'à 
ses  débuts  malgré  les  intéressants  travaux  de  Van  t'Hof, 
Plank,  Nernst,  N  a  tan  son,  Le  Chatelier,  Roozebootn. 
Les  théories  en  présence  n'ayant,  en  aucun  cas,  permis 
de  tracer  d'avance  une  ligne  de  solubilité  même  très 
simple,  j'ai  pensé  qu'il  convenait  d'attendre,  avant  d'en 
essayer  l'application,  que  de  nouvelles  recherches  les 
aient  unifiées,  et  en  aient  fait  un  corps  de  doctrine  assez 
certain  pour  concorder  avec  les  expériences  passées  avant 
qu'il  puisse  remplir  sa  mission  qui  consistera  à  en  sug- 
gérer de  nouvelles. 

Il  est  d'ailleurs  des  points  fondamentaux  pour  l'étude 
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des  solutions  saturées  qui  n'ont  pu  être  élucidés.  L'état 
d'ionisation  dans  ces  milieux  est-il  aussi  réel  ou  au  moins 
aussi  important  qu'on  l'a  supposé?  Un  sel  existe-t-il  en 
solution  à  l'état  d'hydrates?  Ce  point  a  pu  paraître  jugé, 
la  théorie  de  Neumann  a  semblé  surannée  pendant  quelque 
temps,  mais  on  revient  heureusement  à  une  opinion  que 
nombre  de  bons  observateurs  ont  soutenue. 

Dans  les  questions  de  solubilité  à  saturation,  on  ne 
connaît  suffisamment  que  la  quantité  de  sel  en  fonction 
de  la  température.  Si  Ton  veut  constituer  une  théorie 
satisfaisante,  il  sera  indispensable  d'ajouter  à  cette  rela- 
tion les  valeurs  physiques  indispensables  et  qui  manquent 
actuellement:  ce  sont  la  chaleur  spécifique  et  latente,  la 
courbe  des  tensions  de  vapeur  donnant  la  pression  osmo- 
tique. 

Mais,  eu  attendant  que  le  travail  considérable  que  de 
telles  mesures  exigent  soit  réalisé,  j'ose  espérer  que  les 
faits  nouveaux  que  j'ai  pu  découvrir  ou  généraliser,  au 
cours  de  longues  recherches,  ne  seront  pas  sans  influence 
sur  la  théorie  qui  s'élabore,  car  ils  devront  y  être  intro- 
duits afin  que  d'autres  semblables  puissent  en  être  déduits. 
Une  théorie  des  solutions  saturées,  capable  de  durer  un 
certain  temps,  devra  en  effet  expliquer,  entre  autres 
choses,  les  limites  aux  points  de  fusion,  d'ébullition  et  de 
congélation,  ainsi  que  les  cas  de  solubilité  devenant 
nulles  ou  constantes  contenus  dans  ce  Mémoire  qui,  en 
raison  des  incertitudes  des  théories  actuelles,  ne  sera 
accompagné  d'aucun  commentaire  théorique  et  restera 
purement  expérimental. 

En  vue  de  mettre  de  Tordre  dans  l'exposé  de  ces  ques- 
tions, la  distribution  suivante  sera  adoptée  dans  les  para- 
graphes qui  vont  suivre  : 

i°  Procédés  da  détermination. 

2°  Méthodes  de  représentation  et  considérations  géné- 
rales. 

3°  Solutions  salines  aqueuses. 


5o8  ÉTARD. 

4°  Solubilité  d'un  corps  organique  du  d'un  métalloïde 
dans  des  liquides  organiques. 

5°  Solubilité  d'un  sel  dans  divers  dissolvants. 

6°  Solubilité  simultanée  de  plusieurs  sels  dans  l'eau. 

I.  —  Procédés  de  détermination. 

1.  Dispositions  expérimentales,  — Pour  obtenir  une 
solution  saturée  de  sel  dans  l'eau,  il  suffit  de  mettre  dans 
un  verre  de  Bohême  un  mélange  de  sel  concassé  et  d'eau 
à  volumes  sensiblement  égaux.  On  a  ainsi  une  sorte  de 
bouillie  claire  où  les  cristaux  sont  en  assez  grande  abon- 
dance pour  saturer  l'eau  très  rapidement,  el  détruire  la 
sursaturation  par  la  multiplicité  des  contacts  avec  des 
faces  cristallines.  Le  thermomètre  destiné  à  prendre  les 
températures  sert  en  même  temps  d'agitateur.  Il  con- 
vient, dans  ces  expériences,  de  prendre  des  verres  minces 
et  assez  profonds,  d'une  capacité  de  ioocc  à  2oocc,  pou- 
vant tenir  une  masse  suffisante  de  matière  pour  que  les 
variations  de  température  soient  lentes  et  le  refroidisse- 
ment de  la  solution  par  sa  surface  de  contact  avec  l'air 
négligeable. 

2.  Application  de  la  chaleur.  —  Pour  prendre  des 
points  de  solubilité  à  basse  température,  le  verre  à  expé- 
rience peut  être  plongé  directement  dans  du  chlorure  de 
méthyle  quand  le  dissolvant  du  sel  ne  dissout  pas  lui- 
même  les  vapeurs  de  cet  éther  :  c'est  le  cas  de  l'eau.  Dans 
ces  conditions,  on  ajoute  au  sel  mis  en  étude  une  faible 
quantité  d'eau  afin  d'en  pouvoir  introduire  par  la  suite 
pendant  l'action  du  froid,  et  faire  la  saturation  autour  du 
point  thermométrique  le  plus  bas.  On  évite  de  la  sorte  une 
chute  de  température  pouvant  amener  une  sursaturation. 

Les  prises  d'essai,  malgré  l'excès  de  cristaux,  et  par 
surcroit  de  précaution  ,  doivent,  en  effet,  se  faire  en  toute 
circonstance  sur  une  ascension  thermique. 

A  très  basse  température,  les  solutions  se  congèlent,  et 
pendant  tout  le  temps  que  dure  la  liquéfaction  de  la  masse 
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mixte  le  thermomètre  ne  varie  pas.  Grâce  à  cela,  on  peut 
prendre  le  point  d'origine  avec  une  entière  certitude.  A 
partir  du  point  d'origine,  la  fusion  s'effectue  et  le  con- 
tenu du  verre  (où  Ton  maintiendra  un  excès  de  sel) 
s'échauffe  jusqu'à  la  température  ambiante  en  passant  par 
zéro.  La  rapidité  de  la  saturation  est  telle,  dans  les  condi- 
tions que  je  viens  d'indiquer,  qu'on  peut,  pendant  l'ascen- 
sion continue  mais  très  lente  du  thermomètre-agitateur, 
prendre  autant  d'échantillons  qu'on  le  désire  de  la  solution 
parfaitement  saturée  aux  températures  t°9  £°,  t?2,  ijj,  .... 

La  régularité  et  la  concordance  des  résultats  suffiraient 
à  démontrer  la  vérité  de  l'affirmation  précédente.  Cepen- 
dant des  expériences  comparatives  ont  encore  été  faites 
pour  la  mettre  hors  de  doute,  et  elles  ont  montré  qu'en 
effectuant  la  saturation  dans  un  ballon  agité  pendant  des 
heures,  ainsi  qu'on  le  recommande  souvent,  on  n'arrive 
pas  à  une  précision  plus  grande.  Ce  sont  là  des  précautions 
illusoires. 

Pour  déterminer  les  points  à  température  moyenne, 
j'ai  trouvé  avantageux  d'installer  cinq  bains  d'eau  à  tem- 
pérature constante  dont  les  thermostats  sont  réglés  arbi- 
trairement à  4°0-550-700-850-9o°.  Ces  bains  portent  des 
couvercles  à  plusieurs  trous  pour  recevoir  divers  sels.  On 
passe  ainsi  les  verres  à  échantillons  d'un  bain  dans  l'autre. 

Au  delà  de  iog°,  on  doit  nécessairement  opérer  sous 
pression  et,  dans  ce  cas,  je  me  sers  comme  récipient  d'un 
tube  de  Faraday  qu'il  m'a  paru  commode  d'étrangler  en 
son  milieu.  Dans  un  tube  en  verre  vert  épais  fermé  par  un 
bout,  on  introduit  jusqu'au  tiers  de  la  hauteur  le  sel  à 
dissoudre  granulé,  puis,  pour  remplir  les  interstices,  on 
ajoute  une  quantité  d'eau  plus  ou  moins  grande ,  selon  que 
le  sel  est  anhydre  ou  déjà  hydraté.  Lorsque  l'hydratation 
est  très  considérable,  c'est  du  sel  anhydre  que  Ton  doit 
ajoutera  l'hydrate  pour  fournir  à  la  solubilité  à  chaud. 

Le  mélange  fait,  on  étire  le  tube  aussi  près  du  sel  que 
possible,  de  manière  à  réduire  le  diamètre  de  moitié  au 
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moins;  il  faut  en  même  temps  courber,  puis  laisser  re- 
froidir (fig*  2).  L'étranglement  jouera  le  rôle  de  tamis 
pour  le  sel  en  grains. 

Fig.   2. 


Après  refroidissement,  le  tube  chargé  peut  se  manier 
sans  amener  d'eau  sur  la  partie  étirée;  il  est  alors  aisé  de 
le  sceller  en  donnant  aux  deux  branches  des  capacités 
égales.  Ces  tubes  à  solubilité  sont  chauffés  au  bain  d'huile 
ou  dans  le  mélange  à  molécules  égales  des  nitrates  de  po- 
tassium et  de  sodium  que  j'ai  proposé,  dès  i883,  pour 
remplacer  les  bains  d'huile.  Comme  vase,  il  faut  se  gar- 
der de  prendre  des  marmites  rondes  en  fonte;  elles  exigent 
une  trop  grande  quantité  de  liquide  pouvant,  lorsqu'il  est 
chaud,  être  projeté  en  tous  sens.  Le  meilleur  bain  est 
constitué  par  une  boite  prismatique  plate  ayant  l'aspect 
d'un  volume  in-4°  et  construite  en  tôle  rivée. 

Les  tubes  courbes  attachés  à  un  fil  de  cuivreront,  pen- 
dant leur  chauffe,  accrochés  au  rebord  de  la  botte  à 
huile  aux  trois  quarts  pleine.  De  temps  en  temps,  on  les 
sort  un  instant  pour  donner  un  mouvement  de  va-et-vient 
à  la  branche  contenant  le  mélange.  Dans  ce  cas,  il  faut 
avoir  une  pince  en  bois  chaude,  être  ganté  de  forts  gants 
en  peau  de  mouton,  porter  des  conserves  et,  en  outre,  se 
placer  derrière  un  vitrage  mobile  ne  laissant  passer  que 
le  bras.  Vers  aoo°-25o°,  les  accidents  ne  sont  pas  rares 
quand  le  travail  des  tubes  n'a  pas  été  parfaitement  soigné. 
Lorsqu'ils  arrivent,  toute  l'huile  bouillante  peut  être 
projetée,  mais,  en  raison  de  la  forme  de  la  boîte  de  chauffe 
incomplètement  remplie  et  dont  les  parois  servent  de 
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guides,  le  jet  est  dirigé  en  l'air  ou  vers  le  mur,  par  une 
petite  inclinaison.  Au  delà  de  25o°,  ce  procédé  devient 
trop  dangereux,  mais  les  résultats  qu'il  m'a  donnés 
ra'ayant  permis  de  considérer  d'une  façon  générale  les 
lignes  de  solubilité  comme  le  lieu  géométrique  des  points 
de  fusion  de  mélange  de  sel  et  d'eau,  il  m'a  été  possible, 
pour  de  nombreux  sels,  de  substituer  à  la  mesure  directe 
des  solubilités,  l'observation  des  points  de  fusion  de  mé- 
langes exactement  dosés  selon  le  procédé  employé  par 
Gulhrie  pour  l'azotate  de  potassium.  Voici  le  dispositif 
qui  a  été  employé  :  Dans  un  tube  à  gaz  ordinaire,  de  la 
grosseur  d'un  crayon  et,  par  conséquent,  d'une  grande  ré- 
sistance, on  pèse  très  exactement  un  certain  poids  de  sel 
à  essayer  et  un  certain  poids  d'eau.  Divers  tubes  sont 
ainsi  préparés  et  scellés  en  évitant  toute  perte  d'eau.  Il 
faut  s'arranger  de  façon  que,  dans  ces  tubes,  le  sel  soit 
à  l'eau  dans  les  rapports  de  §§,  J},-^, . . ..  Il  n'y  a  plus 
qu'à  observer  la  température  à  laquelle  disparaissent  les 
derniers  grains  de  sel  flottant  dans  la  liqueur  qui,  à  ce 
moment,  vient  d'être  saturée.  On  en  connaît  déjà  la  com- 
position. 

Ce  procédé,  un  peu  moins  précis  que  le  précédent, 
donne  des  résultats  concordants,  à  condition  d'observer 
la  disparition  du  sel  et  non  son  dépôt  de  la  solution.  Avec 
un  même  tube,  on  peut  observer  plusieurs  fois  le  point 
de  fusion.  Pour  suivre  à  la  vue  ces  tubes,  il  faut  les  fixer 
au  bout  d'un  fil  de  fer  un  peu  raide  qui  les  entoure  de 
deux  ou  trois  spires  et  dont  la  longue  extrémité  flexible 
est  tenue  à  la  main. 

Ces  expériences  se  font  au  bain  de  nitrate,  et  il  con- 
vient de  se  placer  derrière  un  vitrage  très  transparent,  le 
bain  étant  fortement  éclairé  par  un  bec  de  gaz.  Le  nitrate 
chaud  est  fluide  et  limpide  comme  de  l'eau;  on  fait  os- 
ciller le  tube  dans  ce  milieu  tout  en  suivant  la  tempéra- 
ture lentement  ascendante  et  en  surveillant  la  disparition 
des  derniers  grains  de  sel.  Avec  l'installation  qui  vient 
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d'être  décrite,  j'ai  pu  prendre  des  points  de  solubilité  jus- 
qu'à  33o°,  température  à  laquelle  les  tubes  menacent 
d'être  attaqués  par  leur  contenu. 

3.  Prise  des  essais.  —  Pour  les  températures  com- 
prises entre  — 20°  et  +95°,  les  prises  d'essai  se  font,  se- 
lon l'usage  courant,  par  aspiration  dans  une  pipette  dont  la 
pointe,  humectée  avec  la  bouche,  peut  être  aussitôt  après 
entourée  d'une  volute  épaisse  de  coton  lavé  à  la  soude,  dit 
aujourd'hui  coton  hydrophile,  et  qui  sert  de  filtre. 

Quand  les  solutions  sont  très  chaudes  et  concentrées, 
elles  peuvent  se  prendre  en  masse  dans  la  pipette  qu'il 
faut  alors  chauffer  d'avance.  Il  n'est  pas  nécessaire  de 
prendre  un  volume  déterminé  de  solution;  la  densité 
qu'on  pourrait  évaluer  en  agissant  aiusi  ne  serait  qu* ap- 
prochée. Il  suffit  de  prélever  environ  iogr  à  i5gr  de  liquide 
saturé  pour  chaque  point. 

Pour  ce  genre  de  travail,  il  est  commode  d'avoir  envi- 
ron cinquante  tubes  à  essai  numérotés  au  diamant  et 
soigneusement  tarés.  Leur  équation  de  balance  est  établie 
sur  un  support  à  tube  toujours  le  même.  Quand,  plus 
tard,  on  prendra  des  échantillons  en  série,  les  tubes  se- 
ront prêts  à  recevoir  la  solution  et  aussitôt  bouchés  provi- 
soirement avec  une  pastille  de  cire  à  modeler,  puis,  avant 
tout  autre  travail,  il  faudra  créer  une  fiche  portant  :  i°  le 
numéro  du  tube;  a0  la  température;  3°  le  nom  du  sel.  Celte 
fiche,  par  la  suite,  recevra  :  4°  I»  poids  de  la  solution  ;  les 
nombres  et  calculs  du  titrage  de  l'analyse;  5°  les  nombres 
et  calculs  du  titrage  ou  de  l'analyse;  6°  le  poids  de 
sel  sec  contenu  dans  cent  parties  de  solution.  Un  tel  sys- 
tème de  fiches  rend  les  plus  grands  services  en  ce  qu'il 
permet  de  grouper  les  résultats  dans  l'ordre  qu'on  veut, 
chaque  carton  étant  un  point  complet  avec  ses  calculs 
dont  on  peut  retrouver  au  besoin  les  erreurs.  Après  le 
bouchage  du  tube  et  l'établissement  de  la  fiche,  les  essais 
peuvent  se  continuer  saus  interruption,  les  pesées  pou- 
vant attendre.  Quand  les  pesées  d'une  série  sont  faites, 
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on  transforme  chaque  prise  d'essai  en  ioocc  de  liqueur 
titrée  à  conserver  dans  un  (lacon  bouché  portant  le  nom 
du  sel  et  la  température.  Par  la  suite,  tous  les  titrages  de 
la  série  se  feront  en  une  seule  séanc  e  d'analyse.  Ces  dis- 
positions permettent  d'épargner  bien  du  temps.  Les  essais 
en  tubes  scellés  comportent  une  autre  technique.  Après 
avoir  agité  les  tubes  deux  ou  trois  fois  k  chaud,  dans  une 
dernière  intervention,  on  les  sort  du  bain,  puis,  après 
avoir  décanté  prestement,  dans  la  branche  vide,  le  liquide 
limpide  mouillant  les  cristaux,  on  laisse  refroidir  dans 
l'air.  Les  deux  branches  étant  égales  et  contenant,  l'une 
du  sel  mouillé  de  solution,  l'autre  de  la  solution  mêlée  de 
sel  déposé,  leur  refroidissement,  à  partir  de  la  même 
température,  est  sensiblement  le  même,  et  les  effets  de 
distillation  d'une  branche  à  l'autre  peuvent  être  regardés 
comme  nuls,  ainsi  que  la  concordance  des  analyses  le 
démontre.  Dès  que  le  tube  est  au-dessous  de  ioo°,  on 
rompt  l'étranglement  d'un  trait  de  lime  pour  boucher 
avec  la  cire  molle.  Par  suite,  ces  tubes,  qui  reçoivent  une 
marque  et  une  fiche,  sont  bien  lavés  et  essuyés,  puis, 
après  pesée  du  tout,  transformés  en  liqueur  titrée.  Le 
poids  du  tube  vide  est  naturellement  retranché  ensuite. 
Les  tubes  étroits  à  fusion  ne  comportent  pas  d'analyse. 

La  méthode  de  détermination  des  solubilités  qui  vient 
d'être  décrite  est  exactement  applicable  aux  cas  de  deux 
sels  dissous  simultanément,  soit  qu'on  opère  en  vase 
ouvert  ou  en  tube  clos.  Cependant  il  convient,  dans  ee 
cas,  de  prendre  quelques  précautions  particulières  pour 
assurer  la  saturation  du  liquide  vis-à-vis  des  deux  sels. 
Pour  atteindre  ce  résultat,  il  est  important  de  voir,  dans 
les  vases  ou  les  tubes,  les  sels  mis  en  expérience.  Lorsque 
les  sels  en  question  sont  incolores  et  cristallisent  de  la 
mène  façon,  la  distinction  est  impossible;  il  faut  alors 
conserver  l'un  des  sels  cristallisés,  puis  fondre  et  coucasser 
l'autre  ou  le  mouler  en  pastilles.  Il  est  possible  ainsi  de 
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s'assurer  qu'il  y  a  toujours  un  grand  excès  des  diverses 
matières  par  rapport  à  l'eau.  Si  des  essais  préalables  ont 
montré  que  l'un  des  composants  se  dissolvait  en  petite 
quantité,  il  suffira  d'en  mettre  un  excès  évident  sans 
prendre  ces  précautions. 

Parfois  deux  sels  mis  simul  lanément  au  contact  de  l'eau 
se  pulvérisent  d'eux-mêmes,  c'est-à-dire  se  dissolvent  pour 
for  mer  auss ilôt  une  combinaison  double  pulvérulente. 

Dans  ce  cas,  les  expériences  se  compliquent,  car  il  faut 
faire  deux  séries  d'essais  donnant  la  solubilité  du  nou- 
veau composé  double  en  présence  d'un  excès  de  chacun  de 
ses  composants  successivement.  La  détermination  des  sels, 
dans  ces  cas  de  solutions  simultanées,  .est  naturellement 
plus  longue  et  plus  difficile,  mais  c'est  là  une  question 
d'analyse  qu'on  sait  résoudre  par  des  méthodes  connues. 

4.  Analyse,  précision.  —  Toutes  les  fois  que  cela 
était  possible,  les  mesures  sur  un  volume  de  ioccde  li- 
queur titrée  ont  été  faites  par  la  méthode  volume  tri  que. 
Les  chlorures,  bromures  et  ioduressont  exactement  titrés 
par  la  liqueur  d'argent.  Les  sulfates  ontété  dosés  en  poids 
au  moyen  des  sels  de  baryum. 

Les  métaux  comportent  souvent  des  procédés  de  dosage 
particuliers  que  j'ai  appliqués;  le  cuivre,  par  exemple,  se 
dépose  électrolytiquemenl,  le  fer  se  titre  en  permanga- 
nate, le  manganèse  se  transforme  en  bioxyde,  etc. 

De  ces  mesures,  j'ai  toujours  écarté  les  dessiccations 
et  les  calci nations  de  sels  qui,  excepté  dans  le  cas  de 
quelques  dérivés  alcalins,  donnent  de  mauvais  résultats  : 
les  sels  sebasifient,  perdent  de  l'acide  et  gardent  de  l'eau. 

En  dépit  de  tous  lés  soins,  quelques  sels  sont  loin  de 
donner  des  résultats  définitifs  exacts,  malgré  la  concor- 
dance des  analyses.  Il  s'agit  alors  de  sels  dont  les  hydrates 
subissent  la  fusion  pâteuse  ou  vitreuse  (tels  que  les 
aluns,  les  sels  de  calcium,  etc.)  ou  donnent  lieu  à  des 
hydrates  nombreux.  En  raison  de  ces  états  amorphes, 
plusieurs  sels  de  calcium  ou  de  zinc  ont  une  extrême  vis* 
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cosité  en  solution,  ils  sont  susceptibles  de  se  sursaturer 
avec  ténacité,  car  aucun  sel  cristallisé  ne   subsiste  dans 
les  solutions  à  température  quelque  peu  élevée  pouvant 
donner  des  cristaux  stables. 

Les  sulfates  de  cuivre,  de  cobalt  et  de  nickel  présentent 
aussi  des  difficultés  particulières  au-dessus  de  ioo°,  alors 
que  les  nombres  fournis  par  les  déterminations  avant 
ioo°-i20°  sont  parfaitement  réguliers.  Cet  ordre  de  diffi- 
cultés mériterait  certainement  d'être  traité  spécialement. 
Il  paraît  être  en  relation  étroite  avec  le  nombre  assez  con- 
sidérable des  hydrates  que  ces  sulfates  forment.  Les  solu- 
bilités déterminées  dans  le  présent  travail  atteignent  une 
précision  de  7^0  a  sjïq*  ^a  précision  peut  être  plus  grande, 
mais  seulement  pour  des  sels  particuliers  et  avant  8o°-yo°. 

Pour  des  expériences  très  étendues,  il  ne  faut  pas 
compter  sur  une  exactitude  plus  grande,  les  nombreuses 
manipulations ,  l'évaporatiou ,  l'influence  de  la  pression 
en  fonction  de  la  température  et  sans  doute  d'autres  causes 
ignorées,  ressortissant  de  la  sursaturation  et  de  l'état  mo- 
léculaire ,  rendent  la  grande  précision  illusoire.  Cette 
précision  extrême ,  au  point  de  vue  des  résultats  géné- 
raux, est  d'ailleurs  inutile,  la  représentation  des  solutions 
de  sels  étant  recti ligne,  comme  on  le  verra  plus  loin,  il 
est  aisé  d'obtenir  une  sorte  de  correction  et  de  précision 
de  statistique]  par  la  disposition  moyenne  des  points  au- 
tour d'une  droite. 

De  même  que  certains  sels  conduisent  à  des  nombres 
peu  précis,  d'autres  sont  d'une  élude  très  facile.  Je  citerai 
le  sulfate  de  potassium  et  surtout  le  chlorure  de  baryum 
pour  lequel  l'exactitude  dépasse  aisément  le  millième. 

J'ai  cru  remarquer  que  ce  sont  les  sels  qui  ont  une 
grande  tendance  à  cristalliser  qui  donnent  les  solutions 
les  plus  constantes.  Les  prises  d'essai  faites  en  tube  scellé 
conduisent  le  plus  souvent  à  des  nombres  parfaitement 
concordants  malgré  l'action  de  la  pression,  mais  on  sait 
que  l'influence  de  celle-ci  sur  la  solubilité  est  faible  avant 
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iooatm.  Elle  est  d'ailleurs,  selon  les  auteurs,  positive  ou 

négative  et  variable  avec  la  température.  Je  ne  me  suis 

pas  proposé  dans  cette  élude  de  faire  des  déterminations 

plus  précises  que  mes  devanciers,  mais  de  les  pousser 

plus  loin  pour  lâcher  de  saisir  l'ensemble  du  phénomène, 

aussi  n'ai -je  pas  toujours  refait  les  courbes  déjà  connues 

et  données  souvent  avec  tant  d'exactitude,  par  de  Coppel 

entre  autres.  Je  les  ai  prolongées  et,  bien  des  fois,  jusqu'à 

leur  limite  réelle  :  le  point  de  fusion. 

II.   —  MÉTHODES  DE  REPRESENTATIONS  ET  CONSIDÉRATIONS 

GÉNÉRALES. 

1.   Définition.  — Gay-Lussac  qui  inaugura  la  repré- 
sentation  graphique  des  variations   de  la  solubilité    en 
fonction  de  la  température  portail  cette  dernière  en  ab- 
scisses et  en  ordonnées  le  rapport  -  du  poids  p  du  sel  au 

poids  tc  du  dissolvant.  En  d'autres  ternies,  les  nombres 
comme  les  courbes  exprimaient  la  quantité  pondérable  de 
sel  que  ioo  parties  d'eau  peuvent  dissoudre. 

Dans  celte  notation,  les  expériences  se  trouvaient  re- 
présentées tantôt  par  des  lignes  paraissant  droites,  tantôt 
par  des  courbes  manifestes.  Les  solutions  de  sels  analo- 
gues semblaient  suivre  ainsi  deux  lois  distinctes. 

Cherchant  à  rendre  comparables  les  résultais  que  gavais 
obtenus,  pour  divers  sels  dans  un  très  grand  intervalle  de 
température,  j'ai  été  amené  d'abord  à  chercher  une  mé- 
thode donnant  des  résultats  plus  simples,  puis  ensuite  à 
proposer  de  prendre  comme  coefficients  de  solubilité  le 

rapport  — - —  du  poids  de  sel  au  poids  de  la  solution  sa- 
turée. On  met»ainsi  en  évidence,  non  plus  la  quantité  de 
sel  dissous  par  là  valeur  arbitraire  de  100  parties  d'eau, 
mais  le  sel  contenu  dans  ioo  parties  de  solution  saturée.  On 

peut  encore  dire  que  — *—  est  le  rapport  qui,  dans  l'acte 
de  la  dissolution,  syétablit  de  lui-même  entre  le  sel  et 
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l'eau.  Cette  notation  conduit,  par  voie  expérimentale,  à 
la  représentation  graphique  très  si  mple  d'une  droite,  la 
même  pour  les  divers  sels  dont  la  solubilité  y  reçoit  dès 
lors  l'expression  analytique 

y  =  a -+-60, 

a  est  l'ordonnée  ou  la  sol  ubilité  à  l'origine,  b  est  le  coef- 
ficient angulaire  de  la  droite  ou  la  solubilité  par  degré  de 
température. 

Pour  les  sels  nombreux  qui  ont  été  étudiés,  ces  résul- 
tais peuvent  se  résumer  dans  la  loi  très  simple  que  voici  : 

Le  rapport  — "—  du  poids  de  sel  dissous  au  poids  de 

la  solution  saturée  est  proportionnel  à  la  température. 
Pour  représenter  une  solubilité  entre  deux  tempéra- 
tures données,  on  peut  indiquer  ces  températures  en  fai- 
sant usage  de  la  notation  abrégée  qui  suit  : 

yl'  =  a  +  bb. 

■ 

C'est  ainsi  que  la  solubilité  de  l'azotate  d'argent,  par 
exemple,  entre  +  6o°  et  -h  198°,  sera  mise  sous  la  forme 

rîir  =  8i,5-f-o,i34o8. 

2.  Relation  entre  les  droites  et  les  courbes  de  solubi- 
lité. —  11  est  maintenant  utile  de  montrer  comment  on 
peut  passer  du  système  des  droites  de  solubilité  que  je 
propose  d'employer  à  celui  qui  est  généralement  usité  et 
d'expliquer  comment  ce  dernier  paraît  conduire  tantôt  à 
des  droites,  tantôt  à  des  courbes. 

Pariant  de  la  formule  y  = ~>  on  peut  passer  à  la 

notation  de  Gay-Lussac 

Y  =  ioo£. 
On  trouve  ainsi  les  formules  de  référence 


100Y  iooy 

100-+-Y  100 — y 
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et,  par  suite,  en  substituant  la  valeur  dey. 


Y  = 


ioo(a  -+-  66) 
ioo  —  66  —  a 


C'est  l'équation  d'une  hyperbole  équilalère  dont  les 
asymptotes  sont  parallèles  aux  axes  des  températures  et 
des  poids  rapportés  à  100. 

Tant  que  des  mesures  ont  été  faites  dans  une  faible 
étendue,  on  a  pu,  comme  le  montre  la  Jîg.  3,  prendre 


Fig.  3. 


dOO 


pour  droite  un  segment  d'hyperbole  AA<  alors  que  des 
déterminations  poussées  jusqu'en  Aa  auraient  montré 
qu'il  s'agissait  d'une  branche  courbe»  Dans  ces  cas,  on 
obtenait  en  pratique  une  droite  de  solubilité.  Pour  cer- 
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tains  sels,  les  éléments  tirés  de  l'expéiience  rendraient  la 
courbure  déjà  très  manifeste  dans  l'intervalle  AA4  du 
schéma  ci-dessus.  On  avait  alors  une  courbe  de  solubilité. 
Ainsi  s'explique  très  simplement  le  manque  de  régularité 
apparent  du  phénomène.  On  peut  d'ailleurs  montrer  par 
une  expérience  qu'il  en  est  bien  ainsi.  Prenons  le  chlo- 
rure de  potassium  qui  passe  pour  le  type  des  sels  ayant 

une  droite  de  solubilité  dans  la  notation  Y  =  100  £•  En 

it 

effet,  dans  cette  notation  aussi  bien  que  dans  celle  rap- 
portée à  100  de  solution  saturée,  la  ligne  de  solubilité  est 
droite  dans  l'intervalle  A,  A2, B,  B2,  précédemment  connu. 

Les  formules  et  le  graphique  qui  précèdent  n'ont  pas 
pour  but  de  donner  aux  droites  de  solubilité  une  sanction 
théorique  qui  n'existe  pas  quant  à  présent.  Nous  ne  con- 
naissons pour  ainsi  dire  que  les  solutions  salines  ou  d'é- 
lectrolytes;  elles  ont  en  fait,  au-dessus  du  point  de  fusion 
de  l'eau,  une  très  grande  étendue  qui,  dans  le  mode  de 
représentation  que  je  propose,  est  rectiligne.  Mais  ces 
lignes  ont  à  leur  origine,  en  A,  un  coef6cient  de  solubilité 
déjà  fort  élevé  qui,  si  l'eau  ne  se  congelait,  pourrait  peut- 
être  s'annuler  et  donner  la  forme  complète  de  la  ligne 
représentative  dont  la  droite  A4AaAsA4ne  serait  qu'un 
fragment.  Or,  j'ai  pu  soumettre  cette  question  au  con- 
trôle de  l'expérience  en  choisissant  des  couples  solvant- 
dissous  dont  les  deux  points  de  fusion  soient  moins  écartés 
que  cela  n'a  lieu  pour  les  sels  et  l'eau,  et  qui  soient  com- 
pris entièrement  dans  la  zone  des  observations  possibles. 
Les  solutions  de  solides  organiques  dans  l'hexane  ou  le 
sulfure  de  carbone  se  prêtent  particulièrement  bien  à  ers 
vérifications.  Dans  ces  cas,  soit  parce  que  les  substances 
examinées  ne  sont  pas  des  électrolytes,  soit,  plus  vrai- 
semblablement, parce  que  les  points  où  l'un  des  éléments 
du  couple  s'annulent  sont  plus  rapprochés,  on  observe  des 
courbes*  (Voir  page  371,  y?£.  i3.) 

3.  Perturbation  des  lignes  de  solubilité,  —  Il  est  bien 
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connu  que  la  plupart  des  sels  qui  ont  été  l'objet  de  me- 
sures sont  hydratés.  Lorsqu'ils  sont  placés  dans  l'air  et 
chauffés,  ils  perdent  aisément  une  partie  de  leur  eau  pour 
donner  d'autres  hydrates  souvent  fort  stables.  Au  sein 
même  de  l'eau ,  de  semblables  déshydratations  se  pro- 
duisent et  il  en  résulte  des  perturbations  qui,  dans  divers 
cas,  sont  venues,  en  dehors  du  phénomène  normal,  accen- 
tuer ou  même  donner  un  caractère  curviligne  aux  repré- 
sentations usitées. 

De  semblables  déshydratations  ont  lieu  surtout  dans 
les  liqueurs  chaudes  entre  4°{t  et  ioo°,  intervalle  limitant 
Fétendue  des  mesures  couramment  faites.  La  représenta- 
tion par  droites  permet  de  démêler  plus  facilement  les 
perturbations  de  cette  nature;  un  changement,  le  plus 
souvent  très  net,  un  point  anguleux  se  produisant  alors 
dans  les  droites  de  solubilité.  De  tels  changements  de  di- 
rection peuvent  se  faire  plusieurs  fois  :  on  a  alors  une 
ligne  brisée  formée  ordinairement  de  deux  ou  trois  droites 
au  plus. 

En  général,  deux  droites  consécutives  concourant  en 
un  même  lieu  déterminent  un  point  anguleux;  rarement, 
pour  les  sels  peu  stables  ou  à  fusion  vitreuse  dont  j'ai 
déjà  parlé,  il  y  a  entre  deux  droites  consécutives  une 
courbe  de  raccordement  :  tel  est  le  cas  dt-  CaCl2,  CoCl*, 
(voir  fig.  9).  Souvent,  quand  des  perturbations  sembla- 
bles se  produisent,  elles  précèdent  la  droite,  elles  se  font 
avant  rétablissement  du  régime  régulier  :  c'est  lecas  de 
HgCI*,  SO'Na2  (voir  Jig.  9  et  10)  des  aluns. 

4.  Limites  de  la  solubilité.  —  La  représentation  des 
solubilités  par  des  droites  conduit  à  un  résultat  intéres- 
sant qu'il  convient  de  signaler.  Les  droites  donnent  la 
quantité  de  sel  anhydre  contenu  dans  100  parties  de  solu- 
tion saturée.  A  mesure  que  la  quantité  de  sel  croit,  celle 
du  dissolvant  diminue  au  lieu  de  rester  fixe,  comme  dans 
le  cas  des  courbes.  La  quantité  d'eau  tend  vers  zéro  et  le 
sel  vers  l'unité,  ou  100  pour  100.  Les  expériences  peuvent 
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étrepoitées  sur  uu  graphique  dans  toute  leur  étendue. 
On  peut  jeter  un  coup  d'oeil  d'ensemble  sur  une  ligne  de 
solubilité  complète  comprise  entre  le  point  de  congélation 
de  la  première  droite  et  le  point  de  fusion  du  sel  anhydre, 
qui  est  un  point  de  la  droite  de  solubilité  (voir  fig.  4). 

Le  point  de  fusion  peut  être  considéré  comme  la  limite 
de  la  solubilité.  On  peut  aussi,  et  avec  plus  de  vraisem- 
blance, dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  le  regarder 
comme  son  origine,  surtout  s'il  s'agit  de  solutions  aqueuses. 
En  effet,  aux  températures  inférieures,  la  solution  est  com- 
plexe dès  son  début  ;  le  rapport  d  u  sel  à  la  solution  saturée 
ou  à  l'eau,  déjà  abondante,  n'est  pas  simple. 

En  outre,  l'eau  se  trouve  en  présence  non  du  sel  essayé, 
mais  des  hydrates  inconnus  qu'il  peut  former  en  solution. 
En  prenant  le  point  de  fusion  comme  origine  des  solubi- 
lités salines,  on  part  d'un  étal  simple,  le  sel  anhydre 
liquide,  qui  a  un  point  de  fusion  défini.  Si  à  ce  sel  on 
ajoute  une  première  quantité  d'eau  très  petite,  un  cen- 
tième par  exemple,  celle-ci  agit  comm  c  une  impureté,  elle 
constitue  un  mélange.  Les  mélanges,  comme  M.  Raoult 
l'a  montré,  fondent  plus  bas  que  les  corps  purs.  Un, 
deux,  . . . ,  n  centièmes  d'eau  ajou  lés  continueront  à  abais- 
ser le  point  de  fusion,  et  la  droite  limite  de  solubilité,  à 
partir  de  l'origine  que  je  propose  d'adopter,  sera  le  lieu 
des  points  de  fusion  des  mélanges  de  sel  et  d'eau. 

Le  sel  pur  excédant  mis  en  présence  du  mélange  fondu 
entre  dans  celui-ci,  si  la  température  croît;  il  en  sort  à 
l'étal  de  pureté  quand  on  refroidi  t,  et  au  point  de  fusion 
du  dissolvant,  ce  dernier  peut  aussi  se  congeler' à  l'état 
pur  (voir  fig.  5),  donnant  ainsi  une  autre  limite  absolue 
à  la  ligne  de  solubilité. 

Dans  le  cas  où  le  point  d'ébullition  de  l'un  des  éléments 
de  la  solution  est  une  de  ses  limites,  la  représentation 
précédemment  décrite  permet  encore  de  donner  un 
graphique  du  phénomène  dans  toute  son  étendue.  Dans 
ces  circonstances   spéciales,  la  solubilité  du  solide  sus- 
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ceptible  de  volatilité  est  comparable  à.  celle  d'un  gaz. 
11  est  enfin  une  autre  Hmi  te  de  la  solubilité  qui  ne  pa- 
rait pas  avoir  de  relation  avec  les  fusions  ou  l'ébullitioo. 
C|est,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  les  sulfates,  le  cas  où  la 
solubilité  prend  une  première  limite  maxima,  puis  décroît 
jusqu'à  devenir  nulle  (voir  fig.  10). 
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il  est  permis  d'admettre  qu'A  partir  de  l'origine 
anhydre,  pour  les  sels,  la  température  étant  fort  élevée  et 
le  lieu  des  points  de  fusion  suivant  une  loi  continue  très 
simple,  le  se)  se  trouve  a  l'étal  de  molécules  anhydres 
mêlées  à  l'eau  tout  le  long  de  la  droite  partant  du  point 
de  fusion  et  que  je  nommerai  droite  limite.  Le  premier 
changement  de  direction  atteint,  dans  le  sens  des  tempé- 
ratures décroissantes,  marquerait  dans  ce  cas  apparition 
de  molécules  hydratées,  qu'elles  soient  ou  non  connues  à 
l'état  libre  dans  l'air. 

Dans  la  représentation  par  courbes,  une  quantité  fixe 
d'eau  pouvant  dissoudre  une  quantité  infinie  de  sel,  la 
courbe  va  à  l'infini,  on  ne  peut  dès  lors  avoir  graphique-' 
ment  des  courbes  complètes  ni  représenter  leur  limite 
qui  est  expérimentalement  le  point  de  fusion  pour  un  grand 
nombre  de  sels  (voir  Jlg.  3).  Il  convient  aussi  de  remar- 
quer que,  s'il  y  a  continuité  entre  le  point  de  fusion  où 
le  sel  est  à  l'état  de  molécules  pures  et  la  droite  de  solubi- 
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lité,  il  n'est  pas  probable  que  des  ions  interviennent  dans 
l'équilibre  de  ces  solutions  saturées. 

5.  État  des  sels  dans  les  .solutions.  — Cette  question 
est  toujours  fort  discutée.  Selon  une  idée  déjà  ancienne 
de  Newroann,  les  sels  subiraient,  au  sein  de  l'eau,  une 
sorte  de  décomposition  progressive,  et  là  serait  la  cause 
de  la  variation  continue  des  lignes  de  solubilité.  Depuis 
l'intervention  des  idées  d'équilibres  chimiques  et  de  pres- 
sion osmotique  dans  les  questions  de  solubilité  à  satura- 
lion,  ces  vues  ont  été  l'objet  de  vives  critiques.  Il  semble 
cependant  que  les  faits  tendent,  par  un  juste  retour,  à  les 
faire  paraître  moins  surannées. 

Après  avoir  lu  des  critiques  de  l'idée  de  Newmann,  je 
reste  convaincu ,  par  l'examen  personnel  de  nombreux  (ai  ts, 
qu'une  théorie  fondée  sur  la  dissociation  des  hydrates 
rend  bien  compte  des  expériences. 

III.  —  Solutions  salines  aqueuses. 

Parmi  les  études  de  diverse  nature  que  comporte  la  so- 
lubilité,  celle  des  solutions  saturées  d'un  sel  unique  dans 
l'eau  a  été  particulièrement  suivie.  Dès  1 883,  je  me  suis 
occupé  de  ce  sujet,  non  pour  vérifier  les  courbes  alors 
connues,  mais  pour  faire  servir  un  mode  de  représentation 
plus  simple  à  la  comparaison  do  résultats  plus  étendus. 

Il  a  été  dit  précédemment  que  le  phénomène  de  la  solu- 
bilité des  sels  était  représenté  par  une  droite  ou  une  suc- 
cession de  droites.  C'est  là  un  fait  qui  ne  peut  être  rendu 
certain  que  par  un  nombre  assez  considérable  d'expé- 
riences. Les  pages  qui  suivent  seront  consacrées  à  établir 
les  lignes  de  solubilité  des  azotates  et  chlorates,  des  sels 
halogènes,  des  sulfates,  chromâtes  et  séléniates,  enfin  de 
quelques  sels  appartenant  à  d'autres  séries. 

1.  Azotates»  Chlorates. 

Azotate  d'argent.  —  La  solubilité  de  ce  sel  entre  — j° 
et  +  6o°  est  représentée  par  un  segment  curviligne.  De 
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-+-600  à  1980,  dans  un  parcours  de  i38°,  il  s'établit  une 
droite  de  solubilité.  L'azolale d'argent  présente  un  intérêt 
spécial  en  raison  de  ce  fait  que  son  point  de  fusion,  1980, 
est  peu  élevé  et  qu'il  est  dès  lors  possible  de  déterminer 
expérimentalement  sa  droite  jusqu'à  la  fusion  ignée,  de 
la  connaître  numériquement ,  en  entier,  sans  avoir  recours 
à  une  extrapolation  {fi g-  6).  Les  mesures  effectuées  sont 
les  suivantes  : 


r>0 
/ 

~7° 

— r>° 

—  i° 

—  i° 

-hj° 

10*» 

i5,5° 

46,2 

46,0 

47,6 

52,4 

5i,9 

56,3 

61,2 

66,1 

ao° 

260 

290 

3i° 

36, 5Q 

4o,  5° 

45° 

48" 

67,8 

71,» 

73,0 

73,8 

75,7 

76,8 

77,i 

78,5 

730 

122° 

i34° 

i35° 

i35° 

i48° 

1600 

18a0 

84,0 

88,7 

9^,1 

9*  ,8 

9*,7 

93,3 

95,2 

96,9 

La  formule  de  solubilité  de  l'azotate  d'argent,  déduite 
de  ces  nombres,  est  pour  la  portion  droite 
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Kù T=  81,5 +  0,1 340e. 


Azotate  de  potassium.  —  Les  documents  relatifs  à  ce 
sel  sont  abondants  et,  depuis  Gay-Lussac,  plusieurs 
auteurs  ont  refait  les  déterminations  entre  o°  et  1000. 
Guthrie  a  donné  neuf  points  au-dessus  de  ioo°,  mais  cor- 
respondant à  une  courbe  irrégulière  ;  je  ne  les  ai  pas  uti- 
lisés dans  le  Tableau  ci-dessous  où  je  porterai  seulement 
les  mesures  que  j'ai  faites. 

i39°      i58°     1600      175°     1800     1900     2t5°     226°     258°     283° 
79,8    83,7    83,9    84,o    84,2     86,0    89,0    90,4     91,6    96,6 

Des  valeurs  déjà  connues  et  de  celles  qui  précèdent  on 
peut  conclure  que  l'azotate  de  potassium  entre  — 3°  et 
4-200  donne  lieu  à  une  ligne  très  peu  étendue  légèrement 
courbe,  autant  qu'on  en  peut  juger  dans  un  aussi  faible 
parcours.  Après  cela,  on  a  deux  droites  successives  : 
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et 

^îî*=s59>5  + 0,37270. 

La  dernière  droite  tirée  de    mes  chiffres,  la  droite  li- 
mite, est 

+  1S5 


K%  =  8<>,o  +  0,09886; 


elle  correspond  probablement  à  la  dissolution  du  sel  à 
l'état  de  groupes  moléculaires  anhydres.  Pour  les  autres 
segments,  il  y  aurait  des  étals  d'hydratation  de  l'azotate  de 
potassium  instables  dans  l'air. 

Azotate  de  sodium.  —  Avec  1  es  documents  publiés,  on 
peut  établir  pour  ce  sel  une  pr  cniière  droite 

ylpn=  39,04-0,28256. 

Au  delà  de  1000,  j'aifai lies   mesures  suivantes  : 

120°      i3o°      17  20     j8o°      1990 
66,8    67,5     77,1     78,1     82,0 

2200     25o°     255°     2900      3i3°    =  point  de  fusion. 
83,5     89,5    91,5     97,5     100,0 

La  droite  limite  est,  d'après  ces  nombres, 

y^'58,5 -4- 0,16666. 

Azotate  de  thallium.  —  On  trouve  pour  ce  sel  trois 
points  de  La my  à  i8°,  58°  et  1070.  Voici,  avec  ces  valeurs, 
le  Tableau  de  sa  solubilité  : 

3n,5     180      32°      58°       95°       1070     i35°     i45°     i5o°      i55° 
4,*     8,8     i3,2     3o,4     74,5     85,o    95,0    95,2     96,5    97,0 

Point  de  fusion,  ao5°.  Ces  nombres  portés  sur  un 
graphique  donnent  la  forme  d'un  zigzag  dont  la  dernière 
branche  est  limite  au  point  de  fusion. 

Azotate  de  baryum.  —  Les  azotates  précédents  sont 
ceux  des  métaux  alcalins  ou  monoatomiques.  Avec  l'azotate 
d'un  métal  diatomique,  les  choses  se  passent  de  même  : 

«si  rectiligne  et  limite  un  point  de  fusion. 


5a8  ÉTARD. 

o°,4  2°,i  6°  6°,5  ii°  i5°,3  i8°  a8%5  45°,5  52° 

4,3  4,9  5,6  5,6  6,4  7,*  7,7  9,7     ï*,8  i4,9 

6o°  73°  920  uo°  i32°  i34°  i5o°  i52°     1710  2i5" 

16,1  19,4  a3,4  27,4  3i,8  32,5  34,9  35,4     38,3  45,8 

Le  point  de  fusion  a  été  spécialement  examiné,  le  sel 
fond  à  474°  et  commence  à  se  décomposer  aussitôt.  L'azo- 
tate de  baryum  n'a  qu'une  droite  de  solubilité  qui  est 
continuée  a  partir  de  la  congélation  et  est  orientée  dès  le 
début  vers  la  fusion  à  474°*  !•*  formule  d'interpolation 
est^*n  =  4,5  4-  0,20258. 

Azotate  de  strontium.  —  Les  mesures  suivantes  ont 
été  faites  :    . 

—  6°  -hi4°     200       32°       53°       56°       760       940       uo° 
24,5     35,9    39>8    46,9    47, a    47, 8    49,1     5o,4    5o,2 

A  partir  de  32°,  1'accroissrmcni  d'abord  rapide  se  ra- 
lentit; ici  encore  ce  sont  dis  droites. 

Azotate  de  cuivre.  —  Solubilité  rectiligre. 

—  io°     —3°       -4- 3°      -h  8°       20°         32° 
38,8      41,6      44,5      48,5      54,i      61,2 

Au  delà  de  32°,  fusion  de  l'hydrate  et  décomposition. 

Chlorate  de  potassium.  —  Le  chlorate  de  potassium 
ayant  avec  les  azotates  une  grande  analogie  chimique,  il 
était  naturel  de  faire  des  mesures  de  comparaisons  com- 
plètes. 

—  o°,5  —  o°,3  -h  4°,5     4°,5 
2,6        2,4        3,5        2,9 

42"        56°         58°         920 

n,4       i5,i       16,6      3i,2      37,2      47,0      59,8      62,1 

1900       2000       2070       3oo°       33o°       833° 
G3,i       6|,'2      C6,o      87,0      96,7      96,0 

En  outre,  il  y  a  trois  points  de  MM.  Tilden  et  Shen- 
slone  d'accord  avec  les  miens. 

1200         i36°        1900 
42,4        49,7        64,6 


11° 

■9° 

29° 

36'1 

4,7 

6,1 

8,9 

9,9 

1060 

i3o° 

1710 

180° 
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Le  chlorate,  comme  l'azotate  de  potassium,  a  trois 
droites  de  solubilités  successives,  dont  la  dernière  est 
limite  au  point  de  fusion. 

II  n'est  pas  inutile  de  résumer  ici  la  solubilité  de  quel- 
qres-uns  de  ces  sels  dans  un  graphique  {fig.  5). 

^w=2,5-+-o,ao6o6,        y^  =  12,7  4-o,4*3o6, 

Chlorate  de  baryum.  —  Les  chiffres  de  Krpmers  con- 
duisent rigoureusement  à  une  droite  comparable  à  celle 
de  l'azotate  de  baryum. 

y^°°= 19,0+0,3826. 


II.  —  Chlorures,  Bromures,  Iodures,  Ferrocyanure. 

Le  plus  souvent,  on  remarque  une  frappante  analogie 
entre  les  lignes  de  solubilité  de  ces  sels  pour  un  même 
métal,  elles  ont  des  inclinaisons  très  voisines  et  les  mêmes 
perturbations  s'y  produisent  (Jig.  7). 
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Les  lignes  des  chlorures,  bromures  et  iodures  ne  parais- 
sent pas  toujours  concourir  au  point  de  fusion,  sans  doute 
parce  que,  ce  dernier  étant  très  élevé  pour  la  plupart 
d'entre  eux,  on  n'arrive  même  pas  à  déterminer  les  pre- 
miers points  de  la  droite   limite.   Cette  droite,  pour  le 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.,1*  série,  t.  II.  (Août  1894.)  3{ 


chlorure  de  sodium  parah  commencer  au  delà  de   a6o°. 
La  solubilité  des  principaux  chlorures  est  représentée 
dans  le  graphique  ci-dessous  (fîg-  8). 


ÎO»   30*    W*   W 


Chlorure  de  potassium.  —  Après  divers  auteurs  qui 
ont  pris  la  solubilité  de  ce  sel,  M.  de  Coppet  (>  )  a  entre- 
pris un  minutieux  travai    de  révision. 

Sa  conclusion  est  que,  entre  —  n  et  +91,  la  ligne  de 
solubilité  (rapportée  à  100  parties  d'eau)  est. sensiblement 
une  droite. 

En  rapportant  les  expériences  très  précises  de  l'auteur 
à  100  parties  de  solution  saturée,  on  constate  aisément 
qu'il  s'agit  de  deux  droites  raccordées  à  +  a5"  {fig-  3). 

La  première  est 

rl"='9, 6-^-0,19166. 


=  26,5-1-0,10398 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy-,  5'  série,  t.  XXX,  p.  4i', 
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a  été  construite  avec  les  points  de  M.  de  Coppet  jusqu'à 
910  et  les  suivants  que  j'ai  mesurés  pour  les  températures 
élevées  : 

» 

1420      i5o°       175°       1800       1900       2000       2420  ->  j32° 
38,6      38,8      4i,^      4M      43,2      42,9      47,6      ioo,o 

Quatre  points  de  Tilden  et  Shenstone  n'entrent  pas 
dans  cette  liste,  étant  plus  élevés  et  formant  un  peu  au- 
dessus  des  précédents  une  droite  parallèle,  ce  qui  montre 
qu'il  n'y  a  là  qu'une  constante  d'expérience  pour  faire 
différer  les  résultats. 

Chlorure  de  sodium.  —  Entre  —  21  et  zéro,  la  solubi- 
lité du  sel  marin  se  fait  selon  une  droite  particulière  et 
trop  peu  élendue  pour  être  ici  bien  précisée. 

De  o°  à  200°  on  a  une  droite  fort  peu  inclinée  : 

j£iso"  =  25,8  -4-  0,02486, 

qui,  si  son  angle  ne  changeait  pas,  atteindrait  Taxe  des 
températures  à  2()5o0  alors  que  le  point  de  fusion  du  chlo- 
rure sodique  a  été  fixé  à  7720  (Carnelly).  Il  semblerait 
ainsi  qu'un  sel  alcalin  très  stable  présentât  une  singularité 
inexplicable,  mais  il  n'en  est  rien. 

A  partir  de  25o°,  les  points  déterminés  prouvent  qu'une 
nouvelle  droite  s'établit  ;  la  loi  d'accroissement  du  sel  dans* 
le  liquide  est  plus  rapide,  car  à  33o°  le  point  pris  est  déjà 
de  5  pour  100  plus  élevé  que  ne  le  comporte  la  première 
ligne  prolongée.  Les  difficultés  de  ces  expériences,  où  les 
tubes  commencent  à  s'attaquer,  bien  que  très  légèrement, 
n'ont  pas  permis  de  fixer  avec  exactitude  le  coefficient 
angulaire  de  la  nouvelle  droite,  mais  il  est  très  probable 
qu'elle  se  dirige  vers  le  point  de  fusion.  Je  puis  affirmer 
en  tout  cas  que  la  ligne  représentée  par  l'équation  ci-dessus 
ne  se  poursuit  pas  au  delà  de  25o°. 


I 

!. 
i 


—21° 

—21° 

• 

a3,7 

23,4 

23 

i5°       55° 

77° 

9o° 

26,7  .  26,8 

28,0 

28, s 
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Voici  les  mesures  faites  : 

•ai°      — 180      —17°      —  70       o° 
23,5       23,3       25,5      25,8 

n5°     i35°     140°     i5o°     180°     2i5° 
28,2    29,1     28,9    28,8  N29,6    3o,2    3i,6 

Chlorure  de  calcium.  —  Divers  auteurs  ont  publié  sur 
ce  sel  des  valeurs  de  solubilité,  notamment  Mulder,  Pog- 
giale  (foc.  cit.),  Hammerl  ('),  B.  Roozeboom  (2).  11  y  a 
une  discordance  très  notable  entre  les  données  de  ces  sa- 
vants. Les  points  que  j'ai  moi-même  déterminés  présen- 
tent «'gaiement  une  allure  particulière,  tout  en  se  rappro- 
chant beaucoup  de  ceux  de  Mulder.  M.  Roozeboom  a  fait, 
sur  ce  sujet,  un  travail  spécial  et  fort  intéressant  qui 
montre  que  l'hydrate  CaCl2,  6 H2 O  dissous  se  transforme 
en  deux  autres  sels,  Ca CI2,  4H20-a,  précédemment  décou- 
vert par  Hammerl,  et  CaCl2,4H20-{3  décrit  par  Lefebvre. 
Ces  sels  sont  en  relation  avec  des  lignes  de  solubilité  par- 
ticulière, mais  au  moment  où,  sous  l'influence  de  l'ac- 
croissement de  température  CaCl2,6H20  se  transforme, 
on  a  pour  le  mélange  d'hydrates  qui  se  fait,  un  raccord 
courbe  entre  deux  segments  droits  de  solubilité.  C'est 
pour  cette  raison  que  les  résultats  des  auteurs  sont  peu 
comparables,  car  des  circonstances  accessoires  peuvent 
faire  varier  très  notablement  la  quantité  des  hydrates  et, 
par  suite,  la  direction  de  la  courbe. 

Voici  toutefois,  en  partant  de  l'hydrate  CaCl2,6H20 
cristallisé,  et  en  enrichissant  la  solution  après  fusion  en 
sel  anhydre,  les  nombres  que  j'ai  relevés  : 

—22°      —17°      —  5°      —  5°      -h  4°        8°  22° 

3i,5        32,4        35,i        35,2       36,5       37,9       42,1 

29°  35°         .49°  63°  8o°        104°        n5* 

46,i        49,0        55, 1        55,9       57>5      58,5       58,6 

(»)  Wiener  Sitzungsberichte;  1878. 
(a)  Trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  VIII. 
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Ces  chiffres  donnent  graphiquement  une  ligne  de  solu- 
bilité unique  et  moyenne  se  rapportant  aux  divers  hy- 
drates qui  existent  dans  la  solution  particulièrement 
entre  +  io°  et  -+-  45°;  Cette  ligne  est  faite  d'une  première 
droite  de  —  2 2°  à  -+-  io°,  et  d'une  seconde  droite  connue 
entre  4-  4  5°  et  1 1 5°  ;  entre  ces  deux  lignes  existe  un  rac- 
cord courbe. 

Chlorure  de  strontium.  —  Le  chlorure  de  strontium 
hydraté  SrCl3,  6H20  est  une  matière  cristallisée,  stable, 
parfaitement  définie.  Une  étude  spéciale  en  a  été  faite. 
Mulder,  qui  le  premier  a  déterminé  la  solubilité  de  ce  sel, 
a  observé  une  perturbation  dans  sa  courbe.  C'est  c  ette 
perturbation  et  l'état  correspondant  des  sels  en  solution, 
que  je  me  suis  proposé  d'étudier  avec  soin  (voir^/?^.  1 1). 

De  ce  fait  qu'on  dissout  une  espèce  chimique  bien  dé- 
finie telle  que,  SrCl2,  6HaO,  il  ne  résulte  pas,  comme  on 
l'admet,  que  ce  soit  cet  hydrate  ou  cet  hydrate  seul  qui 
existe  dans  la  solution.  Peut-être  des  hydrates  divers  se 
forment  dès  le  début  et  s'éliminent  peu  à  peu. 

Le  chlorure  SrCl2,  6HaOentre  —  i5°  et  -f-  4°°»  *e dis- 
sout selon  une  droite,  puis  il  se  fait  une  courte  perturba- 
tion courbe  qui  croît,  passe  par  un  maximum  à  6i°,  puis 
décroît  jusqu'à  8o°.  Une  droite  nouvelle  qui  a  été  suivie 
jusqu'à  25o°  prend  alors  naissance.  Dans  un  intervalle 
de  4o°  correspondant  à  la  perturbation  curviligne  ascen- 
dante et  descendante  qui  affecte  les  droites,  on  peut  voir 
la  cause  du  trouble  qui  se  produit.  Avant  4o°,  les  solu- 
tions ne  déposent  que  des  aiguilles  à  6HaO.  Entre  90°  et 
i3o°,  elles  laissent  cristalliser  des  lames  semblables  à 
BaCl2,  2H2  O  ;  je  les  ai  isolées  et  analysées  :  c'est  l'hydrate 
SrCl2,  aH20.  Or,  une  solution  tenant  5o  pour  100  de 
SrCl2,  placée  dans  un  flacon  et  chauffée  à  75°,  laisse  voir, 
si  on  la  dérange  quelquefois  pendant  son  refroidissement, 
des  lames  et  des  aiguilles  en  même  temps.  Cette  coexis- 
tence visible  de  deux  hydrates  connus  dans  un  assez  grand 
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inlervalle  de  température  explique  nettement  la  pertur- 
bai iou  observée.  De  — 15°  à  +  40<\  l'hydrate  à  6HaO 
est  au  moins  un  des  éléments  importants  de  la  droite  de 
solubilité;  à  partir  de  là,  l'hydrate  à  aH20  commence  à 
se  produire,  puis  la  transformation  s'accroît.  C'est  un  nou- 
veau facteur  qui  intervient,  un  nouveau  phénomène  se 
superpose  au  premier,  et  une  courbe  se  produit  qui  croit 
jusqu'à  6i°.  A  partir  de  là,  on  voit  la  proportion  de  l'hy- 
drate aciculaire  à  6HaO,  peu  stable  à  chaud,  diminuer 
de  plus  en  plus.  La  courbe  est  décroissante  ;  elle  se  trans- 
ibrme  insensiblement  en  une  droite  quand  l'équilibre 
correspondant  à  la  présence  du  sel  à  2  H2  O  s'est  définitive- 
ment établi.  Cette  variation  lente  dans  la  direction  de  la 
courbe  se  fait  manifestement  par  voie  de  dissociation 
d'hydrates.  Bien  que  d'une  observation  plus  aisée,  elle 
est  en  tout  point  comparable  à  celle  qui  se  produit  dans 
le  cas  du  chlorure  de  calcium. 

Il  vient  d'être  démontré  que  deux  hydrates  peuvent 
exister  simultanément  dans  un  intervalle  de  température 
notable.  Si,  dans  ces  conditions,  et  en  présence  d'un  excès 
de  sel  nourrissant  la  solution,  un  hydrate  particulier  se 
détruit  lentement  pendant  qu'un  autre  se  forme  vite,  la 
superposition  (les  deux  sels  pourra  donner  lieu  à  une  per- 
turbation visible.  Mais  il  peut  se  faire  aussi  que  les  deux 
phénomènes  soient  fonction  l'un  de  l'autre,  de  telle  ma- 
nière que  Thydrate  en  voie  de  formation  et  celui  en  voie 
de  destruction  se  remplacent  molécule  à  molécule. 

Dans  ce  cas,  ou  devra  constater  l'existence  d'une  droite 
de  solubilité  non  interrompue,  alors  même  que  deux  hy- 
drates seraient  visibles  en  même  temps  dans  le  liquide. 
Ceci  se  vérifie  pour  le  chlorure  de  strontium.  Celui-ci, 
entre 900  eta5o°,  possède  une  droite  de  solubilité;  pour- 
tant à  i45°,  la  solution  peut  laisser  voir  simultanément 
dès  paillettes  à  2 H2  O  et  des  aiguilles  (peut-être  un  mo- 
nohydrale)  stables  surtout  au  delà  de  i45°. 
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La  droite  ici  représente  la  teneur  calculée  en  SrCI* 
anhydre,  mais  elle  correspond  à  la  solubilité  d'une  somme 
d'hydrates  et  non  à  l'hydrate  unique  qu'on  a  introduit 
dans  le  tube.  En  confirmation  de  ces  faits,  je  rappellerai 
que  deux  sels  distincts,  KC1  et  NaCl  mélangés,,  donnent 
une  droite  pour  la  solubilité  de  leur  somme. 

Voici  maintenant  les  documents  qui  m'ont  permis  de 
construire  la  ligne  de  solubilité  du  chlorure  de  strontium. 

— 170  —u°    —5°     -i°     -h2°       7°        180     2i°,5     35°     44°f5 
26,5    28,6    29,3     3o,8    3i,3    3i,7    33,7    34, 7    37,8    39,8 

54°      55°       S90       64°      70°      75°      8o°       92°      980       io4° 
42,8    43,8    47,7    46,4    46,i    46,5    47,1    47,5    49,6    5o,7 

io5°     ii 8°     i32°     i44°     i53°     175°     21 5°     2220     25o° 
5o,7    5a, o    52,5    54,7    55,7    60, 5    64, 1    65,4    67,3 

Chlorure  de  baryum.  —  Deux  droites  ont  pu  être  re- 
levées pour  ce  sel,  la  première,  tirée  des  nombres  exis- 
tants, est 

yî**  =  a5, 5-4-0,10740. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  entre  93°  et  2i5  ont 
donné 

ioo°         i3o°         1440        1600         1800        2i5° 
36,o        37,3        37,5        38,9        4o,7        43,1 

elles  peuvent  se  résumer  dans  la  formule  linéaire 

^?*=35,5-ho,o6ooO. 

Le  chlorure  de  baryum  fond  à  8oo°  et,  comme  la  for- 
mule serait  limite  à  1 1660,  il  faut  admettre  qu'il  ne  s'agit 
pas  encore  ici  de  la  droite  limite*  On  voit  en  tout  cas 
que  la  droite  qui,  dans  la  représentation  habituelle,  carac- 
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térisé  le  chlorure  de  baryum  ne  se  poursuit  pas  au  delà 
de  93°. 

Chlorure  de  zinc.  —  En  refroidissant  à  — 20°des  solu- 
tions saturées  de  chlorure  de  zinc  distillé,  on  arrive,  après 
reprise  par  un  peu  d'eau  et  cristallisation,  à  obtenir  un 
sel  neutre  en  aiguilles  Zn  Cl2,  2H20  dont  voici  la  solu- 
bilité : 

—  20°         — 20°         — 14°         —10°  —4°  —1° 

54,8        54,6        55,4        56,5        57,4        57,9 

-4-5°        -+-90       -t-i5°      -f-33°      -4-4*° 
59,1         60,2        62,0        66,8        68,3 

11  y  a  deux  droites  :  une  de  —  200  à  o°,  Tau  Ire  de  o°  à 

Chlorure  de  cadmium.  —  On  a  pour  ce  sel  : 

—  7°     -*-!<>    .+-6°    H-7°   H-io°     190     i5°      6i°       820 
43,5    47,6    49,7     5i,3    5i,6    5a, 7    52,9    57,9    58,8 

1200      i5o°     i65°     1700      1800      190     200°     235°     2700 
63,o    64,8    68,a    68,4     70,1     7" ,9    7*,o    76,0    77,7 

Ces  nombres  permettent  de  construire  trois  droites  suc- 
cessives de  —  70  à  +10,  de  io°  à  i85°  et  de  1 85°  au  point 
de  fusion,  à  55o°,  par  interpolation  entre  270°  et  ce  point 
de  fusion. 

Chlorure  de  cuivre.  —  Une  seule  droite  a  été  observée 
entre  —  200  et  -+-  910. 

—  200  —5°  -+-120  -i-170    32°       390       55°       68°       730      91" 
37lo    38,8    39,3    4i,7    43,2    44,o    46,5    47,9    48,6    5i,o 

La  solution  neutre  saturée  devient  déjà  jaune  à  1 160, 
montrant  ainsi  la  formation  de  chlorure  anhydre  dans  la 
solution. 
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Chlorure  de  manganèse,  —  On  a  pris  le  sel 

MnCl«,4H'0 
qui  est  efflorescent  dès  35°  et  fusible  à  570. 

—  220      —  5°        -h7°  170  190  35° 

34,7       37,8       40,4       41,2       4*, 3       44,4 

55°  57°  8o°  ioo°         1400 

48,2        5o,o        5i,o        53,7        54,7 

II  y  a  deux  droites  :  de  —  220  à  670  (point  de  dissocia- 
tion de  l'hydrate)  et  de  5j°  à  i4o°. 

A  a4o°  les  solutions  roses  de  manganèse  deviennent  jau- 
nâtres, mais  presque  incolores. 

Chlorure  de  fer.  —  Le  sel  FeCl2,  4H20  vert  donne  : 


4-l6° 

180 

25° 

28° 

43° 

5o° 

4o,5 

4o,9 

4i,o 

42,5 

44,4 

45,o 

53° 

720 

890 

960 

11 8° 

45,9 

49»a 

5i,3 

5i.o 

5i,7 

On  observe  ici  deux  droites  :  de  1 6°  à  720  et  de  7a0  à 
1 180, . . . ,  presque  parallèle  à  Taxe  des  températures.  Le 
chlorure  ferreux  ne  fond  pas,  il  se  réduit  en  une  pâle 
blanchâtre  perdant  son  eau  à  1200.  Dès  900  les  cristaux 
verts  se  transforment  dans  la  solution  en  cette  matière 
blanchâtre  qui  est  un  hydrate  cristallisé  FeCl2, 2H2  O  dont 
l'analyse  a  été  faite.  Les  solutions  de  FeCl2  saturées 
vertes  â  froid  sont  incolores  à  240 °. 

Chlorure  de  cobalt.  —  La  richesse  des  solutions  de  ce 
sel  aux  diverses  températures  est  la  suivante  : 

—  22°    —4°      h- 70       ii°        i2°        25°        34°        4i° 
2{,7      28,0      3i,2      3i,3      32,5      34s{      37,5      3g, 8 

45°        490     *  56°        780        940       1120       1200 
4 1 ,7      46,7      48,4      48,8      5o,2      52,3      53,5 

Entre  —  22°ct  H-  25°,  la  solution  est  d'un  rose  pur  et 
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Ton  a  une  droite  correspondant  à  l'hydrate  rose 

CoCl*,6H*0. 

De   +  25°  à   5o°  on   voit  le  liquide  saturé   passer  par 
toutes  les  teintes  d'un  violet  de  plus  en  plus  bleu.  En 
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même  temps  que  les  couleurs  se  superposent,  les  poids  de 
l'hydrate  rose  et  de  l'hydrate  bleu  qui  prend  naissance 
s'ajoutent,  on  a  une  courbe  de  raccord  correspondant  à 
un  mélange.  A  partir  de  +  5o°,  la  solution  est  bleue  et 
Ton  observe  une  droite  correspondant  très  probablement  à 
l'hydrate  bleu  déjà  connu  CoCl3,  aH20.  La  couleur 
bleue  persiste  encore  à  a5o°,  elle  se  manifeste  même  en 
présence  des  carbonates  de  chaux  ou  de  cobalt  précipités 
mis  en  excès  dans  le  verne  à  dissolution,  ce  qui  exclut 
l'idée  du  sel  acide  pour  la  matière  bleue.  Ces  faits  sont 
entièrement  comparables  à  ceux  observés  sur  le  chlorure 
de  strontium  dont  il  a  été  question  plus  haut.  Ils  appor- 
tent une  démonstration  bien  nette  de  l'existence  d'hydrates 
divers  dans  la  solution  d'un  même  sel  et  de  la  formation 
de  ces  hydrates  par  une  dissociation  graduelle* 

Les  lignes  de  solubilité  se  montrent  ainsi  assez  complexes 
et  alors  même  qu'on  a  mis  dans  l'eau  un  hydrate  stable 
et  bien  défini,  on  n'est  pas  sur  que  ce  soit  lui  qui  existe  en 
solution.  (Voyez  Soluh.  Col2,. p.  545.) 
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Chlorure  de  nicheL  — Concentrations  à  : 

— 17°     — 160     -4-10      -+-1 8°      38°        39°         780        960 
29,7      3i,o      37,3      38,5      4i,9      4^,o      46,6      4^,7 

*A  8o°,  les  liqueurs  saturées  déposent  des  prismes  jaunes 
brillants,  difficiles  à  isoler  secs.  On  y  a  trouvé  une  fois 
34,6  pour  100  H20.  C'est  sans  doute  l'hydrate 

Ni  Cl»,  4H«0. 

Les  solutions  saturées  même  en  présence  du  sel  jaune  sont 
encore  d'un  vert  intense  à  ?5o°. 

Bromures. 

Les  lignes  de  solubilité  de  ces  sels  sont,  en  tout  point, 
comparables  &  celles  des  chlorures,  comme  on  pouvait  s'y 
attendre;  mais  la  solubilité  est  en  général  plus  grande. 

Bromure  de  potassium.  —  Le  titre  des  solutions  est  le 
suivant  : 

— ia°  —io°  -f-3°  h-32°  390  55°  770  1400  1730  2200 
3i,o      3i,5     35,7    41,6    47,7    45,5     48,7     54, 1     58,5    61,6 

Avec  ces  nombres  et  ceux  très  nombreux  fournis  par  di- 
vers auteurs,  surtout  entre  o°  et  1000,  on  peut  établir 
que  le  bromure  de  potassium  a  deux  d  roites  de  solubilité  : 
Une 

l'autre, 

possède  un  coefficient  angulaire  qui  la  rend  limite  à  7o3u, 
point  de  fusion  du  sel  anhydre. 

Bromure  de  sodium.  —  La  solubilité  de  ce  bromure 
étant  bien  connue  aux  températures  moyennes,  je  me  suis 
borné  à  prendre  les  points  extrêmes  suivants  : 

—22°     —10°     ...      140°      i63°      1800      1800     2IO°     212°      23o° 
40,1      42,5     ...     56,5    57,5    59,5    59,0    60,9    61,0    62,0 
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Entre  —  aa°  et  5i°,5,  point  de  dissociation  de  l'hydrate, 
on  a  une  droite 

r-n-'  =  4° .H-o,i3i 46  (voir  fig.  6). 

Au  delà,  il  s'établit  une  seconde  droite  orientée  vers  le 
point  de  fusion  725°, 

•       rt^%5  =  49>5-+-oio60o0' 

Bromure  de  calcium  .  —  Voici  les  nombres  relevés  pour 
l'hydrate  cristallisé,  jusqu'à  5o°   : 

—  M°         —  22°         — 14°       —7°         —5° 

5o,5       5o,2       52,5      52,6      52,6 

H-8°  90  II0         ao°       H-5o° 

53,i        55,i        55,7      57,1       62,6 

Ces  nombres  déterminent  une  droite.  Après  une  pertur- 
bation courbe,  une  seconde  droite  a  été  constatée  entre 
700  et  170°. 

Bromure  de  strontium.  —  Les  mesures  faites  sont  les 
suivantes  : 

—  n°    —i°     —i°     -f.70       180       200      g3°       970      1070 
43,i     46,7    47,o    48,2     51,7    5i,8    68,5    68,7    69,8 

Bromure  de  baryum.  —  Concentrations  : 

—20°     —90      -4-70       160        190        4o°        710 
45,7      46,5      48,5      48,8      49,3      5o,9      55,i 

760        770        1040       i45°       1600       1750 

55,5      55,6      56,6      60, 5      5g, 4      60, 3 

« 

Deux  droites  de  — ao°  à  -+-  iao°,  et  de  iao°  à  175°  limite 
connue.  Cette  dernière  ne  paraît  pas  être  encore  la  droite 
limite. 
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Bromure  de  magnésium.  —  Concentrations  : 


— 18°      -+-170      48°         6a°        970 
52,o       58,  o      60,9      62,5      65,8 

Bromure  de  zinc.  —  Concentrations  : 

—20°     -H°     220      970     1070     1700     2100    ...      375° 
66,3     68,8    77,5     83,6    83,8    85,o    89,3     ...     100,0 

La  seconde  droite  de  solubilité  de  ce  sel  est  limite  au  point 
de   fusion  375°.    On  isole   assez    facilement   l'hydrate 
2nBr»,aH,0. 
Bromure  de  cadmium.  —  Valeurs  relevées  : 

—4°      —i°      +i°      -h2°      -h9°      -m4°       25°       35° 
32,o      34,7      36,3      36,o      4i  ,9       46, o       52,6.    59,6 

48°         710        1040      i55°        1700       2i5°       232°       245° 
60,0      61,2      61,8      63,7      65,2       69,9       70,1       71,5 

On  peut,  avec  ces  documents,  calculer  deux  droites,  la 
dernière  étant  orientée  vers  le  point  de  fusion.  Dès 
1000,  le  sel  en  écailles  qui  se  dépose  dans  les  solutions 
saturées  a  pour  formule  (CdBr*)2,3H20.    H20  =  8,5, 

calculé  8,4* 
Bromure  ferreux.  —  Concentrations  observées  : 

_21°        _  70         _,_ioo  aio  3^  5oo  g5o  ^o 

47,0      48,3      52,3      53,7      $6,o      58, o      5g, 4      63,3 

Bromure  de  manganèse.  —  Concentrations  : 

—2i°       -+-70        ii°        180         38°        52° 
52,i        56,5      57,0      09,1       62,7      64,2 

64°  760         890        970        io5° 

68,2       70,1       69,7      69,2      70,2 

Deux  droites  de  —  ax°  à  -h  700  et  de  700  au  delà. 
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Bromure  de  cobalt.  —  Trois  points  en  ligne  droite  de 
la  solution  bleue: 

59°  75°  97° 

66,7        66,8        68,i 

Bromure  de  nickel.  —  Concentrations  : 

—2i°    —6°     -+-190      38°       58°       770       980      ioo°     i4o° 
47,1      5i  ,7     56,6     58,9    60, 5    60, 3     61,0    61,0    60,7 

Deux  droites  dont  une  paraît  parallèle  a  Taxe  des  tempé- 
ratures. Ce  serait  une  droite  de  solubilité  constante  ré- 
pondant à  la  formule  NiBr2,8HfO  qui  exige  60,4  pour 
100  NiBr2.  La  solution  est  verte,  elle  repose  dès  700  sur 
des  cristaux  jaunes. 

Iodures. 

Iodure  de  potassium.  —  Comme  on  sait,  de  nom* 
breuses  déterminations  de  solubilité  ont  été  faites  sur  ce 
sel  et  dans  d'excellentes  conditions  d'exactitude.  Tout  en 
utilisant  ces  documents,  j'ai  fait  les  mesures  suivantes  vers 
les  extrémités  des  lignes  représentatives  : 

—21°      —21°      —21°      — 190      — 15°      —90         O0  21°         44° 

5o,7      5i,o      5i,2      52,2      53,2     54,5     56,9    $9,3    60,8 

720       780       960      i5o°     i5i°     175°     1760     1900     1930     2i3* 
64,3    64,8    66,9    70,6    70,9    71,6    72,7    73,8    74,5    75,7 

On  peut,  avec  ces  nombres,  construire  trois  droites  : 
une  de  —  210  à  o°  peu  étendue,  une  de  o°  à  1 1 1°, 

X"=  57,0  +  0,10906, 

et  une  dernière  connue  entre  1 1 1°  et  ai 3°,  mais  inclinée 
de  telle  façon  qu'elle  a  le  point  de  fusion  de  Kl,  pour  li- 
mite à  638°. 

vJJJ0"  =  68,5 -h  0,0618. 
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Iodure  de  sodium.  —  Entre  —  ao°  et  —  5°,  il  y  a  pour 
ce  sel  une  ligne  de  solubilité  très  inclinée  pour  laquelle 
deux  valeurs  ont  été  relevées  :  5i  ,5  à  —  20  et  58,3  à 
—  90.  Dans  la  région  entre  o°  et  ioo°,  les  documents  pu- 
bliés sont  très  complets  ;  aussi  n'ai-je  pris  que  quatre 
points  supérieurs  à  ioo°. 

L' iodure  de  sodium  entre  —  5°  et  -f-  6o°,  point  de  fu- 
sion ou  mieux  de  dissociation  de  son  hydrate  Nal,  aH30, 
a  une  droite  de  solubilité  représentée  par 


60 


ri?  =  $9,5 +  °**9M  (™ir  Jig.  6). 

Une  seconde  droite  s'établit  au  delà  de  6o°,  et  s'oriente 
vers  le  point  de  fusion  situé  à  6260.  Elle  est  connue 
jusqu'à  1900, 


190* 


y10.  =74,o-f-o,o4>oô. 

Iodure  de  calcium.  —  Les  cristaux  à  6H20  et  le  sel 
anhydre  sont  fort  déliquescents,  ce  qui  rend  les  mesures 
très  difficiles*  Voici  les  valeurs  prises  : 

— 220       -t-70        io°         190         5i°         6f"         i3o°       «48° 
61,6       65,o      65,i       66,3      69,4       75,9      81, 3       87,1* 

Elles  se  groupent  autour  de  deux  droites  séparées  par  un 
raccord  courbe. 

Iodure  de  strontium.  —  L'iodure  examiné  était  en 
petits  cristaux  titrant  61,7  pour  100  de  Sri2,  formule 
Sri2,  iaH20.  Comme  ils  tiennent  autant  d'eau  que  la  so- 
lution elle-même  à  —  5°,  on  a  entretenu  la  solution  avec 
du  sel  sec.  Concentrations  : 


— 200  —io°  —3°  -4-7°  ii°  180  38°         59/' 

60,0  6o,3  62,2  63, o  63,4  63,5  64,8      66,0 

63°  770  8i°  970  io5°  1200  17)0 

68,5  70,5  74,0  79,2  79,4  80,8  85,6 
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De  6o°  à  go°  on  observe  une  perturbation  curviligne 
entre  deux  droites.  À  go°  il  se  dépose  des  cristaux  tabu- 
laires; dans  les  solutions  très  riches,  ces  cristaux  con- 
tiennent ig97  pour  100  d'eau,  malgré  tous'Jes  soins  pris 
pour  les  essorer  et  sécher.  Il  est  certain  néanmoins  qu'il 
s'agit  ici  de  l'hydrate  SrIa,aH20  exigeant  i8,5H*0  et 
très  probablement  isomorphe  avec   le  sel   de    baryum 
BaCl*,2Ha0- 
A  partir  de  900,  il  s'établit  une  droite. 
Les    solutions  de  Sri2  sont  précipitées  par  celles  de 
CaCl2  à  saturation. 

lodure  de  baryum.  —  Les  cristaux  pris  pour  ces  essais 
renfermaient a5,  1  pounooH20.  BaI2,7H20exigea4-3. 
Concentrations  : 

—22°    —g0     —5°     i5°       180       3a°      4o° 

58.8  6o,o    60,9    66,0    66,3    68,3    69,8 

670       870       960       11 3°     i4o°      i65° 

71.9  72,1     72,7    73,6    7!), 7    74,1 

Il  y  a  encore  pour  ce  sel  deux  droites:  l'une  déterminée 
entre  — 220  et  -4-4o°,  l'autre  entre  -J-650  et  i65°.  Les 
cristaux  qu'on  peut  préparer  en  liqueurs  chaudes,  no- 
tamment à  85°,  ont  pour  formule  Bal2,sH20;  leur 
aspect  est  celui  du  chlorure  de  baryum  à  2H20.  L'iodure 
de  baryum  est  précipité  analytiqurment  de  ses  solutions 
par  le  chlorure  de  calcium  en  solution  saturée. 

lodure  de  zinc.  —  Concentrations  observées  : 

— 180    —5°    -M  70    470       620       73° 
70,9    74,0    80,4     8o,3    8i,3    81 ,2 

97°      ioo°     1070    i38°     1400 
82,1     83, o    83,5    82,6    83,8 

Entre  — 180  et  +17°  on  a  rnc  droite  peu  étendue;  au 
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delà  il  s'établit  une  droite  connue  jusqu'à  i4o°  et  nette- 
ment orientée  vers  le  point  de  fusion,  situé  à  446°  (Car- 
nelly). 

L'ioduredezinc  est  très  déliquescent,  mais,  bien  que  ce 
sel  puisse  passer  pour  très  avide  d'eau,  j'ai  constaté  que 
ses  solutions  à  90°  le  déposent  en  cristaux  anhydres.  Vo'ci 
donc  un  sel  déliquescent  pour  lequel  on  peut  montrer 
que  la  droite  limite  dépose  du  sel  anhydre. 

Iodure  de  cadmium*  —  L'iodure  anhydre  en  paillettes 
a  servi  à  nourrir  les  solutions 

—4°     -f-20    4-100    i3°       9.40      3a°      54°       64°       7G0 
42,4    43,7    45,2    44,8    46,5    47,4    49,5    So,1    5M 

94°       95°       i35°     i4o<>     i65°     i85°     2020     209.°     255° 
55,i     54,7    62,9    63,i     68,i     70,7    73,4     73,2    8i,5 

On  a  ici  deux  droites  :  Tune  de  — 4°  à  -f-970 

X!:r=*M-t-o,ii54Ô; 

l'autre,  limite  au  point  de  fusion,  c$t  dans  sa  partie  me- 
surée   t 

/££=  55- +  0,1076. 

L'iodure  de  cadmium  fond  à  366°,  mon  dernier  point 
étant  255°. 

Iodure  de  cobalf.  —  L'iodure  Col2, 6H20  cristallisé 
est  rouge  et  perd  toute  son  eau  à  froid  dans  le  vide  sec; 
on  a  alors  une  poudre  noire  anhydre.  Yoici  la  concen- 
tration des  solutions  en  sel  anhydre  : 

—  22°      —8°       —2°       -f-90         14°  25° 

52,4    56,7     ^8,9    61,4    61,6    66,4 

34°       46°       6o°       820       iii°     i56° 
73,0    79,0    79,2     80,7    80,9    83,i 
Ânn%  de  Chim.  et  de  Php.,  7*  série,  t.  II.  (Août  1894.)  35 
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Au  sel  rouge  correspond  une  droite  de  solubilité  et  la 
solution  est  rouge.  Cette  solution,  de  -+-200  à  -1-38°,  de- 
vient olive,  car  il  se  forme  un  sel  vert  Col2, 4  H2  O  qui  a 
été  isolé.  Celui-ci  combine  sa  teinte  au  rouge,  son  poids 
s'ajoute  aussi,  et  une  courbe  de  raccordement  prend  nais- 
sance. Enfin,  de  38°  à  160°,  le  liquide  est  vert  pur  et  Ton  a 
une  nouvelle  droite  (voîrjig.  9)* 

lodure  de  nickel.  —  L'iodure  vert  NîI2,6H20  en 
aiguilles  est  déliquescent;  il  brunit  à  l'aîr  en  donnant  de 
l'iode  libre  par  dissociation  et  oxydation*  Mais, en  outre, 
tous  les  points  lésés  du  cristal  deviennent  noirs;  il  se  fait 
ainsi,  à  la  température  ordinaire,  de  l'iodure  anhydre 
noir..  Le  sel  hydraté  est  difficile  à  conserver  et  à  manier. 
Les  solutions  d'iodure  de  nickel  chauffées  laissent  déposer 
l'iodure  anhydre  cristallisé  ressemblant  à  de  l'arsenic 
métallique. 

Points  de  solubilité  observés  : 

—23°    —6°      ii°       16°       43        80        85        900 
5i,8    54,3     57,8    59,0    64,1     65,o    65,2    65,7 

Ferrocyanure  de  potassium.  —  On  a  pour  ce  sel  deux 
droites  de  solubilité  raccordées  à  75°. 

— 2      +7        14        3o        56        60        75        89        98        157 
io}8     i5,4     17,9    23,o    3i,7     34,o    39,1     4i,9    4a,6    46,8 

Sulfates,  séléniates,  chromâtes. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  mes  recherches  que  les  sul- 
fates présentent  la  propriété  générale  d'être  moins  solu- 
bles  à  chaud  qu'à  froid.  Ce  ne  sont  pas,  d'ailleurs,  les 
seuls  corps  doués  de  cette  propriété.  On  remarque,  en 
comparant  un  grand  nombre  de  graphiques,  que  les  sels 
d'acides  bibasiques  sont  presque  tous  dans  ce  cas  ('), 

(*)  Oxalates,  suctinates,  ma  louâtes,  malates. 
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surtout  si  la  base  est  elle-même  diacide.  Les  bases 
diacides,  telles  que  ta  chaux  dans  leurs  sels  d'acides  orga- 
niques faibles  comme  l'acide  butyrique,  se  montrent  aussi 
peu  solubles  à  chaud.  Cette  observation,  d'ailleurs,  n'est 

Fig.  io. 


pas  incompatible  avec  la  théorie  d'après  laquelle  le  chan- 
gement de  signe  des  chaleurs  latentes  de  dissolution 
amène  la  diminution  de  solubiliié". 

Sulfate  de  lithium.  —  En  plus  des  chiffres  déjà  connus 
de  Kremers,  les  mesures  suivantes  ont  été  faîtes  : 

— ao°      — 16°      — 15°       —  ia°      —4"       +i5°      +90* 
■  8,4        22,5        33,6       -jj,4      35,7       a5,3        33,9 

Il  y  a  un  maximum  de  solubilité  à  —  g°. 

Sulfate  de  sodium .  —  Ce  sel  a  toujours  joué  un  rôle 
des  plus  importants  dans  les  discussions  relatives  aux  so- 
lutions, parée  que,  comme  Gay-Lussac  l'a  montré,  la  ri- 
chesse de  ces  dernières  en  sulfate  augmente  puis  diminue 
ensuite,  par  le  fait  d'un  accroissement  continu  de  la  tem- 
pérature. 

La  ligne  de  solubilité  du  sulfate  de  sodium  dont  je 
donne  le  dessin  (fig.  10)  a  été  construite  jusqu'à  ioo", 
avec  les  documents  existants.  A  partir  de  cette  température, 
Tilden  et  Shenslone  ont  publié  des  déterminations  allant 
jusqu'à  a3o°.  De  leurs  observations,  ces  auteurs  ont 
conclu  que  la  solubilité  d'abord  ascendante,  puis  descen- 
dante, ainsi  que  cela  était  connu,  a  une  tendance  à  croître 
de  nouveau  à  partir  de  i3o°  environ.  Mais  les  accroisse- 
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Des  chiffres  connus  et  de  ceux  que  je  viens  de  donner,  on 
peut,'  pour  résumer,  tirer  les  conclusions  qui  suivent  : 

i°  Entre  o°et  8o°,  le  sulfate  sodique  donne  une  courbe 
de  solubilité  dont  les  deux  segments  sont  l'un  croissant, 
l'autre  décroissant  avec  un  maximum  situé  à  33°,  point 
de  fusion  de  l'hydrate  SO'Na2,  ioHaO. 

2°  Cette  première  phase  correspond  à  une  perturbation 
visible  due  au  changement  de  nature  du  sel  qui  se  trouve 
en  contact  avec  la  solution.  Elle  correspond  encore  au 
phénomène  décrit    à  propos  de  COC12,    COI2,   SrCl2. 

3°  De  8o°  à  23o°,  la  solubilité  reste  invariable  comme 
si  la  solution  qui  contient  toujours  3o  pour  t.oo  de  sel 
avait  pour  formule  S04Na2,  i8H20,  et  ne  pouvait  dis- 
soudre le  sel  anhydre  déposé.  L'état  anhydre  du  sulfate 
précipité  à  chaud  a  été  vérifié. 

4°  C'est  à  partir  de  a3o°  qu'en  dehors  de  toute  pertur- 
bation apparente  une  décroissance  rapide  de  solubilité 
se  produit.  Là  commence  la  décroissance  observée  pour 
tous  les  sulfates,  sauf  celui  de  potassium  pour  lequel  les 
expériences  n'ont  pu  être  poussées  assez  loin. 

Sulfate  de  potassium.  —  Entre  o°  et  1700,  ce  sel  donne 
une  droite.  Au  delà,  une  droite  nouvelle  correspond  à 
un  coefficient  de  solubilité  moindre  que  la  précédente  loi 
ne  l'exige,  mais,  même  à  3ao°,  aucun  indice  certain  de  so- 
lubilité décroissante  n'a  pu  être  encore  observé. 
Valeurs  : 

-+-210      jt3°       6o°      990       i3o°     i3o°     i5a°     175°     1950     2200 
io,ï      io,3     î4,5     19,1     21,1     21,3    22,8    24,5    a3,8     24,6 

Les  expériences  au  delà  àe  220°  sont  très  difficiles;  la 
solubilité  paraît,  à  partir  de  i65°,  devenir  constante  pen- 
dant un  certain  temps,  comme  pour  S04Na2. 11  est  certain 
qu'à  3ao°  un  mélange  contenant  32,8  pour  100  de  sel 
n'est  pas  complètement  dissous  à  beaucoup  prés,  alors 
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qae  la  droite  primitive,  si  eiie  se  poursuivait,  exigerait 
44  pour  100  de  sel  dissous* 

Bichromate  de  potassium.  —  La  ligne  du  bichromate 
se  rapproche  beaucoup  de  celles  des  azotates  et  chlorates. 


— i 


6° 


7° 


ia°      i5°      ao*       290       36# 
4,1       4,3      5,6      6,i       7, a      8,5     io,4     i4>?     i6,6 

57°       6i°       65"       700       920       970       io4°     iao°      i3o° 
a8,a    3o,a      3a      34,4    4*, 8    44,o      4*        5a      54,4 

i5o°     i57°     1780     ai5°     291°     3ia°     36o° 
60,8    6a, 8    66,6    76,9    89,7    91,8    97,4 

Après  une  courbure  très  limitée  entre  — 1°  et  -h  200,  ou 
a  de  +  200  à  go°  une  droite,  puis  une  seconde  droite  de 
900  à  aao°.  Au  delà,  trois  points  pris  avec  beaucoup  de 
soin  se  trouvent  former,  avec  le  point  de  fusion,  une 
droite  limite*  Ce  sel  est,  à  chaud,  fort  exposé  à  se  sursa- 
turer, ce  qui  rend  sea  prises  de  solubilité  difficiles. 

Chromate  neutre  de  potassium.  —  Voici  les  éléments 
de  sa  droite  : 


34° 


53« 


W 


960       iao°      157e 


39.7      4o,3      41,8      4*,6      4«,o      45,4 

Séléniate  de  potassium.  —  Sel  beaucoup  plus  soluble 
que  le  sulfate  correspondant  : 


—ao°        —5°        -+-5°  180 


97° 

5i,5         51,7        5a, o        5a, 6        54,9 

« 

Sulfate  de  rhubidium.  —  Cinq  mesures  ont  été  faites 


I*  ao°  37"  970         1700 

*7,4        3a,5        37,3        43,9        49,* 
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Séléhiate  de  calcium.  —  Comme  le  plâtre,  ee  sel  a 
une  solubilité  décroissante  an  moins  à  partir  de  ao°* 


— 1° 

-h5° 

-H20° 

37° 

67° 

7,4 

7,3 

7,6 

6,8 

5,1 

Acide  sélénieux.  —  Solubilité  : 

—  10"      —a"       -+-90        34°         55°         900 
42,?.       45,8      54,3      73,7      79,6      79,4 

Après  un  accroissement  très  rapide,  la  solution  paraît 
prendre  la  composition  constante  Se02,aH301  qui  exige 

8o,3j>our  100  SeO2  dissous. 

Sulfate  de  magnésium.  —  Les  solutions  de  ce  sel  sont 
très  sujettes  à  se  sursaturer.  Solubilité  pour  deux  droites  : 

20         70        23°      67"       8i°      94'0      i3o°     i45°     1640     i88" 
20 ,9    22,5    26,0     35,6    38,5    4i>5    45,3     38,  o    29,3    20,4 

Les  liqueurs  saturées  à  froid  et  contenant  aSpour  ioode 
sel  anhydre  déposent  à  1800  des  croûtes  cristallines  en 
relation  avec  la  diminution  de  solubilité. 

Sulfate  de  zinc.  —  Concentrations  : 

-m°        i3°        200        4i°        490         55°        620        70° 
29,1      32,6      34,8      40,2      40,9      43,4      45,o      47,0 

77°       ioo°       iu°       125°       ia7°       i44°       1690       17 1" 
46,5      44,7       43,o       40,7      38,o       37,4       3o,o      29,0 

Par  voie  graphique,  ces  nombres  conduisent  à  deux 
droites  se  coupant  à  73°,  point  de  solubilité  maxima-  A 
iao°  déjà»  par  évaporation,  il  se  dépose  des  croûtes  de 
S04Zn,stH20  qui  ont  été  analysées.  Une  liqueur  saturée 
à  froid,  à  i5°,  précipite  en  vase  clos  à  1800  des  croûtes 
porcelanées  de  ce  bihydrate. 
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Sulfate  de  cadmium.  —  La  facilité  de  sursaluration 
rend  pour  ce  tel  les  expériences  exactes  assez  malaisées. 

o°  io°         240         3o°         65°         86° 

35,9       3;,5       4i,5       42,0      49,7      43,5 

94°         i3o°       i65°       1880       2000 
4i,6      27,7       14,7       7,  «         2,3 

Entre  deux  droites,  il  y  a  un  maximum  de  solubilité 
à  68°.  Au  delà  de  2000,  l'insolubilité  du  sulfate  c  ad  mi  que 
est  telle  que  l'hydrogène  sulfuré  précipite  à  peine  les  eaux 
décantées. 

Sulfate  de  nickel.  —  Il  est  ti  es  difficile  d'avoir#la  so- 
lubilité exacte  de  ce  sel  qui,  à  froid,  est  susceptible  de 
cristalliser  dans  plusieurs  systèmes.  Les  nombres  qui 
suivent  donnent  lieu  à  une  droite  représentant  assez  bien 
les  quantités  dissoutes. 

—3°     -1-20     -h5°    +nM      17°      54°       68° 
21,7     22,7     23,i     25,2    26,6     33,6    38,2 

74°       920       970      uo°     11 70     11 90 
38,7    4M    44,2    46,5    4M     {9,i 

Au  delà  de  1200  la  solubilité  est  décroissante.  A  i63°, 
après  vingt  et  une  heures  de  chauffe,  on  acneoreen  solution 
36  pour  100  de  sulfate  dissous;  ajrès  trente-six  heures, 
36,5  pour  100*;  la  concentration  ne  dépend  pas  du 
temps.  Cependant  il  est  presque  impossible  d'avoir  des 
-  nombres  concordants.  Entre  i2o°et  aa5°,  on  a  fait  vingt- 
cinq  mesures  donnant  des  valeurs  de  plus  en  plus  faibles, 
mais  assez  irrégulières.  Les  tubes  se  tapissent  de  l'hydrate 
SO*Ni,aHaO  et,  vers  a3o°,  il  n'y  a  plus  de  quantités 
appréciables  de  sulfate  dissous. 
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.  Sulfate  de  cobalt.  —  Comme  celui  de  nickel,  ce  sul- 
fate conduit  à  des  résultats  discordants  dont  il  faudra 
faire  une  étude  spéciale.  Pour  cette  raison,  je  préfère  ne 
pas  publier  les  valeurs  de  37  observations  que  j'ai  faites 
et  qui,  malgré  tous  les  soins,  présentent  souvent,  pour 
une  même. température,  de  fortes  divergences.  La  solubi- 
lité du  sulfate  de  cobalt  est  croissante  au-dessous  de  1000 
et  certainement  décroissante  à  chaud.  Une  solution  satu- 
rée à  i5°  commence  à  déposer  du  sel  insoluble  à  i45°.  A 
2200  les  liqueurs  contiennent  1  pour  100  de  sulfate  dis- 
sous et,  vers  a5o°,  on  a  de  l'eau  sensiblement  pure: 

Sulfate  de  manganèse.  —  Les  mesures  se  font  avec 
assez  de  facilité. 

—8°     —5°     -h5°       i8°       22°        !a3°       3-2°        45° 
3o,o     3i,o     34,i     38,3     38, a     39,1     41,7     44,* 

5a°      70"       83°       1100      11 5°      123°     i3o°      r4o° 
36,4     41, 1     36,3     18,4     2i,5     16,7     i3,6     9,4 

Les  solutions  saturées  à  +i5  déposent  déjà  à  1 170  des 
plaques  porcelanées  de  SO*Mn-i-H20  d'un  rose  clair, 
très  lentement  solubles  dans  l'eau  froide  ou  tiède.  À  2000 
c'est  de  l'eau  pure  qui  se  trouve  en  présence  du  sel  por- 
celané. 

Sulfate  de  fer.  —  Les  résultats  d'analyse  sont  les  sui- 
vants : 

—  i°     -+-5°     240       3i°       52°       6o°       67° 

■ 

i3,o     i5,ï     22,7     26,3     32,5     36,4     37,7 

770       86°      94n       1020      1120     i3o°      i52° 
37,8     37,8     36,7     34,7    28,0     17,3     2,5 

Ils  correspondent  à  une  droite  de  o°  à  65°;  au  delà  il  y 
a  une  branche  presque  horizontale,  puis  la  solubilité  dé- 
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croissant  rapidement  devient  à  peu  près  nulle  vers  1600. 
Il  se  précipite  dans  les  tubes  des  croûtes  de  SO4  Fe,  &H*0, 
blanchâtres. 

Sulfate  de  cuivre.  —  Bien  que  le  sulfate  de  cuivre  soit 
un  sel  fort  connu  et  fort  important,  les  déterminations 
qui  le  concernent  sont  très  loin  d'être  exactes.  La  teneur 
en  sulfate  anhydre  des  solutions  saturées  de  sulfate  cui- 
vrique  S04Cu,5HaO  est  donnée  dans  le  Tableau  ci-des- 
sous : 

—i°    -»-7°     -t-9°      i8°      ao°       20P      35°       390       tf°      54* 
12,1     i4,i     i4,5     16,9     17,2     17,4    ai, 3    21, 8    a3,9    26,9 

54°      6i°       63°       65°       700     7i°7      760       8o°       86°       88° 
26,6    28,8     29,1       3o      3i,6    32,6    34,5     36,6    37,8     38,8 

890      94°       960       970       ioo°     1080      1100      1160     1160     1200 
38,9     4i,8     4i,9     42,o     43,6    43,8     43,4     43,8     44,o     44,8 

i32°      i33°      i43°      1600     i65°     1790     1890 
44,8    44,7    45,o    44,*    44,5    42,9    4*, 2 

Sur  le  graphique  établi  avec  ces  données,  on  voit  que 
la  solubilité  du  sulfate  de  cuivre  se  représente  par  trois 
droites  successives  entre  o°  et  aoo*. 

Il  existe  une  première  ligne  entre  o°  et  53°;  une  se- 
conde va  de  53°  à  1060.  En  ce  point  on  peut  démontrer 
que  ce  n'est  plus  l'hydrate  primitif  à  5  H3  0  qui  se  dépose, 
mais  un  sel  d'un  bleu  beaucoup  plus  clair,  ayant  l'aspect 
de  gros  octaèdres  aplatis.  Ce  sel  ne  peut  être  isolé  que 
sur  de  fortes  quantités.  À  cet  effet,  on  dissout  environ  i** 
de  sulfate  à  5H*0  et  Ton  introduit  la  liqueur  saturée 
chaude  dans  un  ballon  mal  bouché  qu'on  place  dans  une 
étuve  réglée  à  io5°-io8°.  Par  évaporation  lente  à  cette 
température,  il  ne  se  dépose  que  des  cristaux  bleu  pèle  ; 
quand  la  cristallisation  est  suffisante,  on  décante  la  liqueur 
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rapidement  et  l'on  enlève  à  la  pince  les  cristaux  transpa- 
rents les  plus  nets. 

L'analyse  montre  qu'il  s'agit  d'un  hydrate 

SO*Cu,3H«0, 

qui,  au-dessous  de  io5°,  a  la  propriété  d'absorber  l'eau 
en  foisonnant,  ce  qui  le  rend  difficile  à  isoler. 

Densité  =  2,509. 

La  formation  de  l'hydrate  a  3H*0  dans  la  liqueur  est 
en  relation  évidente  avec  le  nouveau  changement  de  di- 
rection de  la  ligne  de  solubilité  qui  se  produit  à  partir  de 
io5°.  Les  prises  d'essai  donnent  dans  cette  région  des 
résultats  analytiques  moins  constants.  Une  légère  cour- 
bure de  raccordement  est  suivie  d'un  état  de  solubilité 
sensiblement  constante,  puis  ensuite  nettement  décrois- 
sante, ainsi  que  cela  arrive  pour  tous  les  sulfates. 


DEUXIEME     MEMOIRE. 


IV.  —  Solutions  salines  dans  les  milibux  autres 

que  l'eau. 

Généralités.  —  Il  n'a  pas  été  fait  jusqu'à  présent  de 
recherches  en  vue  de  prendre  la  ligne  de  solubilité  d'un 
sel  dans  divers  dissolvants.  Je  me  suis  proposé  de  traiter 
cette  question  en  choisissant  surtout  des  dissolvants  orga- 
niques en  série  qui  permettent  de  comparer  l'action  des 
diverses  fonctions  chimiques,  et  aussi  celle  des  isoméries 
qu'elles  présentent.' Ce  champ  d'études  est  forcément 
assez  limité,  car  peu  de  sels  minéraux  entrent  en  solu- 
tion dans  les  liquides  organiques,  et  ceux  qui  s'y  dissolvent 
les  attaquent  aisément  à  des  températures  relativement 
basses.  Les  seules  substances  qui  m'aient  permis  de  faire 
des  expériences  étendues  sont  le  bichlorure  de  mercure 


drale  de  baryum,  ce  qui   revient  à  doser  le  chlorure  de 
baryum  équivalent  au  chlorure  mercurique. 
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2.  Déterminations  dans  les  divers  milieux. 

Eau.  —  Les  quantités  de  bichlorure  de  mercure  con- 
tenues dans  100  parties  de  solution  aqueuse  saturée  sont 
les  suivantes  : 

-+-o°,i    4°,5     4°>5     7°f*    i3°,8    25°,  i    29°,5   38",o     4g°       6i° 
3,9       4,8      4,8       5,i      5,2        7,1      7,6^    9,9      n,3     i5,i 

8o°        870      ioo°     i2i°     1270     1400      i5o°     1590     1600      i65° 
23,6     28,2     39,3    59,7    69,7     77,0    78,4     80,2    81,7    81,8 

Jusqu'à  1 5o°,  les  déterminations  marchent  parfaitement  ; 
au  delà,  il  est  presque  impossible  d'avoir  des  nombres 
concordants.  Sur  le  graphique,  on  peut  voir  que  la  pre- 
mière portion  de  la  ligne  de  solubilité  est  courbe.  À  cette 
première  ligne  succède,  à  partir  de  i3o°,  une  droite  de 
solubilité  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  suivre  expérimen- 
talement au  delà  de  i65°,  mais  qui  est  orientée  vers  le 
point  de  fusion  à  265°. 

Les  sels  de  mercure  sont  peu  stables  et  deviennent  aisé- 
ment basiques  par  l'action  de  l'eau  ;  c'est  sans  doute  à  leur 
altérabilité  qu'il  faut  attribuer  l'incurvation  de  leur  ligue 
de  solubilité  dès  son  origine.  Aux  températures  élevées, 
on  se  trouve  en  présence  de  faits  d'un  autre  ordre;  le  sel 
qui,  au-dessous  de  1 5o°,  se  dépose  en  aiguilles,  prend  dans 
les  solutions  très  chaudes  la  forme  de  paillettes  nacrées 
ressemblant,  sauf  la  couleur,  à  celles  de  biiodure  de  mer- 
cure. Le  chlorure  mercurique  n'existe  donc  pas  sous  le 
même  état  isomorphique  dans  les  deux  segments  de  sa 
ligne  de  solubilité. 

Alcool  méthylique.  —  La  solution  méthylique  de  su- 
blimé contient  : 

—34°      — ao°      -  i5°       —2°       -+-4°        ia°        36° 
7,6         u,5        12,8        18,7      23,'*      27,6      53,  f 

5i°    62a    64°    74°   ioo°   127° 
61,0   63,6   63,7   64,3   68,7   75,2 
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La  ligne  représentant  ces  nombres  est  semblable  à  la  pré- 
cédente (voir  fig.  12).  Après  un  parcours  curviligne,  cette 
fois  assez  réduit,  il  s'établit,  à  partir  de  38°,  une  droite 
bien  déterminée  qui  rencontre  à  son  origine  la  droite  de 
solubilité  dans  l'eau,  coïncide  avec  elle,  et  comme  elle  se 
dirige  vers  le  point  de  fusion  ignée  du  sel  à  265°. 

La  ligne  de  solubilité  dans  l'eau  se  retrouve  ici  tout 

entière  avec  son  aspect  particulier;  elle  est  seulement  un 

peu  modifiée  par  ce  fait,  que  la  moitié  de  l'hydrogène  de 

l'eau  a  été  remplacée  dans  la  solution  par  du  méthyle  CH*. 

Alcool  éthylique.  — Voici  la  teneur  des  solutions  satu- 
rées en  sublimé  : 


-66° 

-55° 

-  43° 

~4o° 

— 3o° 

— «i3° 

-21° 

— 200 

3,o 

7,8 

8,8 

9,8 

i4,3 

18,6 

Ï9,1 

*i,9 

—17° 

—  n° 

-9° 

-5° 

0° 

+3" 

7° 

10° 

22,1 

24,7 

27,0 

»9>7 

•*9i° 

3o,o 

3o,9 

3i,3 

i4° 

19° 

3i° 

43° 

5i° 

6a° 

63* 

68° 

3i,3 

32,o 

34,2 

36,4 

38,9 

42,1 

4*, 5 

44,7 

75° 

8o# 

9*° 

93° 

IOO° 

ii5° 

127* 

i38° 

45,2 

48,0 

5i,o 

5i,4 

53,6 

60, fi 

65,3 

67,8 

La  ligne  de  solubilité  construite  avec  ces  chiffres  rap- 
pelle encore,  par  bien  des  caractères,  les  deux  précédentes, 
malgré  ses  deux  segments  courbes,  bientôt  suivis  d'une 
droite.  Les  solutions  alcooliques  de  sublimé  ne  peuvent 
être  prises  au  delà  de  i4<>%  car  l'alcool  commence  à  être 
attaqué  avec  formation  de  dérivés  chlorés.  Dans  les  li- 
quides éthyliques  à  température  élevée,  comme  dans  l'eau, 
le  sublimé  se  trouve  sous  sa  modification  en  paillettes  na- 
crées. 

Alcool  propy tique  normal.  —  A  partir  de  cet  alcool 
et  de  l'alcool  allylique  également  en  O,  on  n'observe 
plus,  da  nsles  solutions  organiques  de  sublimé,  la  moindre 
courbure.    L'action  du  groupe  OH  représentant  l'eau 
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semble  annulée  par  l'influence  de  plus  en  plus  prépondé- 
rante des  groupes  O  C2*+4 . 

La  solution  propylique  saturée  contient  : 

_32o  __22o  _,£o  Qo  0o  ,go  ^o 

14,7        i5,4        i5,6       16,4       i6,5       18,2      23,8 

53°  6a°  670         780        ioo°       127° 

*7,9        *9>4        32,7       36,4      43,8      62,7 

La  solubilité  du  sublimé  dans  cet  alcool  est  représentée 
par  deux  droites  successives,  de  —  3a°  à  -+-  270  et  de  270 
à  1270.  La  deuxième  droite  Connue  dans  un  intervalle  de 
ioo°  est,  comme  celles  correspondantes  de  l'eau  et  de 
l'alcool  inéihylique,  orientée  vers  le  point  de  fusion  du 
bi chlorure  de  mercure  à  a65°. 

alcool  isopropylique.  —  Les  expériences  sur  cet  alcool 
coûteux  ont  été  très  peu  nombreuses;  il  parait  dissoudre 
le  sublimé  comme  l'isobutol. 

Alcool  allylique.  —  Cet  alcool  est  isomérique  avec 
l'acétone,  et  diffère  par  H2  en  moins  de  l'alcool  propy- 
lique. Cette  différence  de  Ha  fait  croître  considérable- 
ment la  solubilité  du  sublimé  qui  se  rapproche  de  celle 
dans  l'acétone  d'après  quatre  points  qui  ont  été  pris  avec 
soin  : 

—21°  —1°  -h8°  -+-22° 

ao,6        29,6        35,2        48,7 

Le  bichlorure  se  combine  aisément  à  l'alcool  allylique  : 
c'est,  je  pense,  en  raison  de  ce  fait  accessoire  qu'à  chaud 
il  n'est  pas  possible  de  faire  des  mesures  correctes. 

Acétone.  —  Bichlorure  de  mercure  contenu  dans 
cent  parties  de  solution  : 


-23° 

— 180 

-i5* 

—  10° 

—8° 

-4° 

— 1° 

5i,4 

5a,9 

56,6 

56,7 

58,4 

59,1 

6o,i 

-h6° 

12° 

i5° 

270 

36° 

54° 

6i>9 

61,4 

61,8 

62,0 

Gi,9 

62,1 
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De  —  23°  à  o°,  on  a  une  droite  de  solubilité  ascendante; 
de  o°  à  54°,  on  n'observe  plus  de  variation  :  il  s'établit 
une  droite  de  solubilité  constante  parallèle  à  Taxe  des 
températures.  Le  changement  de  fonction  chimique  aune 
influence  considérable  sur  la  solubilité  connue  ;  il  résulte 
de  la  comparaison  avec  l'alcool  allylique. 

Alcool  butylique  normal.  —  Six  mesures  ont  donné 
les  nombres  suivants  : 

—  2i°     —6°      -4-9°       2i°         590        82° 
12,4       !3,o       14 ,3       15,9      25,8       33,i 

Les  quatre  premiers  points  déterminent  une  droite. 
Alcool  isobuty ligue.  —  Neuf  points  ont  été  pris  : 

—  ii°   —6°      o°        n°        63°         980        1270       i45°       i55° 
5,5      G, 2      6,7      7,5       19,3       32,i       42»0      47,2      5o,4 

Quatre  nombres,  de  —  1 1°  à  H-  i4°3  déterminent  une 
première  droite,  une  seconde  droite  est  construite  avec 
cinq  points  de  63°  à  i55p;  ces  lignes  se  coupent  à  35°. 
L'exemple  des  deux  alcools  butyriques  montrent  l'in- 
fluence de  l'isomérie  des  positions  sur  la  solubilité. 

Alcool  amylique  ordinaire.  —  Solubilité  : 

— 13°        -+-26         5o°  900  1060 

8,6  8,9         14,0         29,8         35,i 

La  ligne  de  solubilité  dans  cet  alcool  suit  d'assez  près 
celle  dans  l'isobutol.  Il  semble  que  la  seconde  droite  soit 
orientée  vers  le  point  de  fusion  comme  celle  des  alcools 
tnéthylique  et  propylique. 

Ether  (C2  H5)20.  —  Teneur  des  solutions  saturées  : 

—  47°  —  4»°  —  35°  —  3o°  —  190    o°        i3°       83°      ioo°      1  i5tt 
5,6      5,8      6,1       5,9      5,6      5,8      5,8      8,4      8,7      9,0 

De  — qj°  •  -r-6o°,  dans  un  parcours  de  plus  de  100*, 
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la  solubilité  reste  invariable  comme  si  le  liquide  saturé 
avait  la  formule  HgCla,  60(CfH,)aO.  C'est  encore  là 
un  cas  de  solubilité  constante. 

Formiate  cTéthyle.  —  Quatre  points  ont  donné 

—  20°      -  3°       -+-  240      -+-  46° 
•29,6        29,2         3o,o        3  i,o 

Acétate  d'éthyle.  —  Pour  cet  éther,  les  mesures  ont 
été  assez  complètes  : 

_5o°     —  200      —  M"      —6°         o°  y°  190 

39,6       4o,5        40,2       40,0       39,5        39,9       40,2 

Dans  un  intervalle  de  700,  la  solubilité  est  constante 
comme  si  un  corps  défini  de  formule 

iIlgCl»,gCIl>-CO»C*H' 

s'était  fait  sans  pouvoir  s'enrichir  en  éther  ni  en  sel. 

Au  delà  de  4<>0,  un  nouveau  régime  de  solubilité  sV- 

tablit: 

45°         66°        ioo°       i3i°       i5o°       1800 

41,6      44,o      47,8      5o,i       57,0      59,3 

Il  s'agit  encore  ici  d'une  droite;  elle  est  ascendante.  A 
1 8o°,  le  sublimé  qui  se  dépose  par  un  léger  refroidissement 
est  en  paillettes  nacrées  et  non  en  aiguilles,  comme  cela 
a  lieu  aux  températures  basses. 

Voici  encore  quelques  éihers  : 


—  200  +20°      22°       240       48°  55°  ;i*J 

Acétate  de  méthyle.    4*»°        »          »      4<>,3        »  4'»5  • 

Acétate  d'amyle...         »           »       18, 3        »       18, 5  »  » 

Butyrate  d'éthyle..         «       12,6        »          a          »  i3,5  i5,i 

Ann.deChim.etdcPkys.  7*  série,  t.  II.  (Août  1894.)  36 
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Acide  acétique.  —  Solubilité  dans  l'acide  cristallisable  : 


>o 


11,0 


ai"  22"  33°  .    43°  5o°  6i°  87 

2,7  3,o  5,o  6,o  6,7  8,o 

95°  n5°  1160  1270  i45°  1820  2070 

12,5  16,0  17,0  20,0  26,3  44,8  55,2 


95° 
12,0 


Ces  chiffres  conduisent  à  deux  droites  successives,  dont 
la  dernière  dirigée  vers  le  point  de  fusion. 
Acide  formique.  —  Sublimé  dans  ioo°de  solution  : 


21' 


2,0 


5o°       900 
3,2       7,3 


Les  acides  propionique  et  surtout  isobutyrique  dissol- 
vent à  peine  le  bichlorure. 

Avec  les  documents  précédents,  on  peut,  pour  plus  de 
commodité,  dresser  un  Tableau  donnant  par  voie  d'inter- 
polation graphique  la  solubilité  du  bichlorure  de  mercure 
dans  divers  liquides  de  dix  en  dix  degrés. 
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3.  Solutions  cupriques. 

L'action  d'un  sel  unique  sur  divers  dissolvants  peut 
paraître  insuffisante  :  on  peut  attribuer  au  bichlorure  de 
mercure,  par  exemple,  des  propriétés  exceptionnelles. 
Parmi  les  sels  que  j'ai  examines  et  qui  peuvent  se  dis- 
soudre dans  plusieurs  liquides,  je  ne  traiterai  que  du 
chlorure  cuivrique  parce  qu'il  est  notablement  soluble. 

Dans  le  présent  cas,  comme  lorsqu'il  s'agit  de  la  solu- 
bilité des  sels  les  plus  divers  dans  l'eau,  ou  de  celle  du 
sublimé  dans  de  nombreux  liquides,  on  observe  des  dioites 
et  ce  qu'on  peut  rema  rquer  de  plus  nouveau,  c'est  la  fré- 
quence de  la  solubilité  constante  que  je  n'ai  observée  que 
rarement  avec  l'eau  prise  comme  dissolvant. 

Il  arrive  encore  que  le  chlorure  cuivrique  ait  des  droites 
de  solubilité  décioissantc,  comme  cela  a  lieu  pour  les  sul- 
fates vis-à-vis  de  l'eau. 

Chlorure  de  cuivre  contenu  dans  cent  parties  de  solu- 
tion saturée  : 

Alcool  méthylique. 
-+-220        4o°  5o°  6o° 


3 

6,8        37,5        37,i         3;, 5 

Alcool  absolu. 

0" 

19"           ao°           38°           5o° 

32, 0 

35,7         35,9        38,5        41,7 

Alcool  prupylique. 

—  |5"  190  37°  570  6-2° 

26,8        3o,9        30,7        3o,3        3o,5 

Alcool  atlyliquc. 

—  2J°       -4-4"        -+-27°        3i° 
23,4        23,6        32,9        23,3 
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Alcool  butylique  normal. 

o°  iV        370        55°         84°       '920 

i5,2       i5,8       1 5,7       16,1       16,2       16,7 

Formiate  d'éthyle. 

—  20"     -+-240      37°         5o° 
»*>*        9i4        7,4        7,* 

Acétate  d'éthyle. 

■+-  20°         -h  40°  72° 

3,o  2,5  1,3 

Acétone. 

—  ao°         -+-  8° 
18,4  18,8 

Alcool  isopropy ligue. 

32°  700         84° 

11,0  solution  verle.       28,3       28,7  solutions  jaunes. 

Solubilité  de  Viodure  de  strontium  dans  V alcool  absolu. 

—  20°  -+-4°  39°  82° 

2,6  3,1  4,3  4,7 

4.   Observations. 

Les  lignes  de  solubilité  qui  précèdent  ont  été  prises 
dans  un  nombre  de  milieux  suffisant  pour  permettre  quel- 
ques remarques  générales  : 

i°  Les  figures  de  solubilité  salines  relatives  aux  liquides 
organiques  ou  à  Peau  présentent  les  mêmes  caractères  :  ce 
sont  encore  des  droites.  La  ligne  représentative  du  bichlo- 
rure  de  mercure  dissous  dans  l'eau  est  précédée  d'une 
perturbation  curviligne;  celle-ci  se  poursuit  dans  les  li- 
quides qui,  par  leur  faible  teneur  en  carbone  et  leur  fonc- 
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lion  sont  les  plus  rapprochés  de  l'eau  (alcools  méthylique, 
éthylique,  aliylique). 

a°  Les  droites  de  solubilité  dans  les  milieux  organiques 
peuvent  avoir  le  point  de  fusion  du  sel  comme  limite, 
ainsi  que  cela  a  lieu  dans  le  cas  de  l'eau.  Les  droites  des 
alcools  méthylique,  propylique  et  probablement  aussi 
celles  des  alcools  butylique  normal  et  amylique,  sont  li- 
mites au  point  de  fusion  (265°)  du  bichlorure  de  mer- 
cure. 

Pour  un  sel  unique,  plusieurs  droites  peuvent  ainsi 
converger  en  un  seul  point. 

3°  Certains  sels  dans  l'eau  donnent  lieu  à  des  droites 
de  solubilité  décroissantes.  Tels  sont  les  sulfates.  Le  bi- 
chlorure de  cuivre,  qui  dans  Peau  a  une  solubilité  crois- 
sante, se  dissout  moins  à  chaud  qu'à  froid  dans  au  moins 
deux  liquides  organiques,  l'acétate  et  le  formiate  d'éthyle. 
Ce  cas  peut  être  intéressant  pour  la  théorie  des  solutions 
et  il  y  aurait  lieu  d'examiner  la  question  au  point  de  vue 
thermique. 

4°  L'examen  des  droites  de  solubilité  relatives  à  l'eau 
montre  qu'elles  sont  ascendantes,  descendantes  ou  con- 
stantes. Dans  les  milieux  autres  que  l'eau,  les  choses  se 
passent  d'une  façon  semblable.  Le  chlorure  de  cuivre 
ainsi  que  le  bichlorure  de  mercure  donnent  spécialement 
lieu  à  des  droites  de  solubilité  constante  dans  de  très 
notables  intervalles  de  température.  Dans  ce  nouveau  cas, 
que  je  signale  pour  la  première  fois,  les  choses  se  passent 
comme  s'il  se  formait  une  combinaison  stable  ne  pouvant 
gagner  ni  sel,  ni  dissolvant.  Cet  équilibre,  indépendant 
de  la  température,  possède  encore  un  caractère  des  com- 
binaisons ;  il  se  fait  selon  des  rapports  moléculaires  en- 
tiers, la  plupart  du  temps  très  simples.  Aux  droites  de 
solubilité  constante  précédemment  figurées  correspondent 
les  relations  moléculaires  suivantes  : 


SUR  LES  SOLUTIONS  SATURÉES.  567 

Constante 
de 
*     Cu  Cl*  exigé,     solution. 

CuCl*.7CH»(HO) 37,4  37,5 

CuCl«.5CH*~  CH«—  CH»(OH)...  3o,8  3o,7 

CuCl*.6CH*— CH(OH)  — CH*....  27,1  27,0 

GuGl*.8CH*=CH~CH«(OH)...  22,4  m,  8 

CuC!*.ioCH*  —  GO  —  CH» 18,7  18, 3 

HgCI*  exigé. 

sHgCl*.  9CH»  —  CO«—  C*H* 4o,6  39,9 

2HgGl»i7H  —  CO«  —  G»  H* 3o,i  29,9 

HgCl«6o(C«H*)«  0 5,7  5,8 

Les  sels  se  combinant  à  l'eau  prennent  un  nombre 
de  molécules  de  ce  liquide  du  même  ordre.  Les  solutions 
constantes  peuvent,  si  on  les  compare  aux  hydrates,  être 
considérées  comme  des  alcoolates,  des  acétonates,  etc., 
liquides.  C'est  là,  en  tout  cas,  une  explication  provisoire 
commode* 

Les  comparaisons  numériques  qui  précèdent  ne  sont 
d'ailleurs  pas  privées  de  tout  contrôle  expérimental.  Dans 
l'action  dissolvante  des  alcools  et  des  éthers  saturés  sur 
les  sels  HgCI*  et  CuCl%  il  se  fait  des  combinaisons  réelles 
et  parfois  insolubles. 

Lorsqu'on  met  en  présence,  à  —  200,  de  l'alcool  mé- 
thylique  et  du  chlorure  cuivrique  anhydre  jaune  brun,  il 
se  fait  une  solution  jaune  brun  tenant  sans  doute  du  sel 
anhydre.  Cette  solution  jaune,  chauffée  à  -+-  a5°-3o°, 
devient  verte  et  dépose  de  petites  tables  vert -pomme 
stables  et  faciles  à  isoler.  En  même  temps,  toute  la  masse 
jaune  foisonne  et  devient  verte* 

Le  nouveau  sel  a  pour  formule  CuCl*,  a[CH8(OH)] 
(CuCl2  trouvé  3 1,8,  calculé  3a,  3);  il  donnera  désormais 
naissance  aux  solutions  vertes  CuCl2, 7CH8(OH)r  et  les 
troubles  de  solubilité,  les  sursaturations,  qui  au-dessous 
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de  +  20°  rendent  les  prises  d'essai  plus  commodes,  dispa- 
raîtront. Ces  faits,  comme  on  le  voit,  sont  de  nature  à 
jeter  un  certain  jour  sur  la  question  si  controversée  de 
l'état  des  sels  dans  les  solutions. 

L'acétate  de  méthyle  conduit  à  des  observations  sem- 
blables. 

L'alcool  isopropylique,  qui  donne  d'abord  un  foisonne- 
ment vert,  se  dissout  ultérieurement  en  brun.  Il  n'est  pas 
impossible  que  des  solutions  tiennent  d'abord  du  sel  an- 
hydre, puisqu'un  certain  intervalle  de  température  est 
compatible  avec  la  combinaison  du  dissolvant,  jusqu'à  ce 
qu'une  température  plus  élevée  encore  ramène  le  sel  à  la 
forme  anhydre. 


V.  —  Solubilité  des  corps  organiques  et  du  soufre 

DANS  LES  LIQUIDES  ORGANIQUES. 

I.  Généralités.  —  Jusqu'à  présent  les  solutions  salines 
aqueuses  ont  été  à  peu  près  uniquement  étudiées  et,  mal- 
gré leur  apparente  diversité,  on  ne  dispose  en  réalité  pour 
éclairer  les  spéculations  de  théorie  que  d'un  seul  ordre 
de  phénomènes,  celui  des  solutions  d'électrolytes.  Dans 
les  pages  qui  précèdent,  j'ai  pu  représenter  les  solutions 
de  sels  dans  Veau  par  des  droites  dans  toute  l'étendue  de 
l'échelle  thermométrique  accessible ,  soit  entre  le  point 
de  congélation  de  la  solution  et  le  point  de  fusion  du  sel. 
Mais  en  avant  du  point  de  congélation,  qui  correspond 
souvent  à  une  constante  de  solubilité  élevée,  oh  ne  peut 
savoir  comment  se  passeraient  les  choses  si  le  mélange 
pouvait  être  indéfiniment  suspendu*  En  choisissant  des 
couples  organiques  convenables,  on  peut  prendre  comme 
dissolvants  des  liquides  dont  le  point  de  solidification  soit 
assez  bas  pour  qu'on  puisse  atteindre  une  solubilité  nulle 
à  l'origine,  tout  en  gardant  pour  limite  supérieure  le  point 
de  fusion  de  la  matière  dissoute.  On  aura  ainsi  déterminé 
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des  lignes  de  solubilité,  non  plus  dans  toute  leur  étendue 
possible,  mais  dans  toute  leur  étendue  concevable. 

En  examinant  les  cas  particuliers,  on  peut,  dans  cet 
ordre  d'idées,  rapprocher  pour  ainsi  dire  à  volonté  les 
deux  points  nuls  de  solubilité,  les  deux  points  de  fusion 
des  éléments  du  couple  solvant,  corps  dissous  qui  jouent 
l'un  par  rapport  à  l'autre  le  même  rôle.  Si  Ton  considère, 
comme  je  crois  avoir  été  le  premier  à  le  proposer  (*),  une 
ligne  de  solubilité  comme  le  lieu  des  points  de  fusion  de 
mélanges  du  dissolvant  avec  le  corps  dissous,  on  doit  ad- 
mettre que  le  phénomène  puisse  présenter  une  complète 
symétrie,  et,  si  la  fusion  du  corpfe  regardé  comme  dissous 
est  une  limite,  la  fusion  du  dissolvant  sera  l'autre  si  au- 
cune action  secondaire  ne  survient.  A  son  point  de  fusion, 
la  matière  dissoute  se  trouve  pure;  dans  tout  le  parcours 
delà  ligne  représentative,  elle  est  en  contact  et  en  équi- 
libre avec  le  mélange  fondu  de  plus  en  plus  riche  en  dis- 
solvant ;  ce  dernier,  à  son  tour,  se  sépare  à  l'état  de  pureté 
en  se  solidifiant. 

Des  lignes  de  solubilité  complètes  de  couples  organiques 
n'ont  jamais  été  déterminées;  elles  donneront,  je  l'espère, 
des  matériaux  d'autant  plus  utiles  qu'on  pourra  aisément 
trouver,  pour  les  éléments  de  ces  couples,  les  tensions  de 
vapeur,  les  coefficients  de  dilatation,  les  chaleurs  de  fu- 
sion, de  volatilisation  et  de  dissolution,  qui  nous  appa- 
raissent aujourd'hui  comme  indispensables  pour  édifier 
une  théorie  rationnelle. 

IL  Mesures.  —  Trois  liquides  :  le  sulfure  de  carbone, 
fusible  à  —  1 15°;  l'hexanedu  pétrole  d'Amérique,  fusible 
vers  —  ioo°,  et  le  chloroforme,  fondant  à  —  68°,  ont  été 
employés  comme  dissolvants  en  raison  de  leur  abondance 
et  de  la  possibilité  de  les  avoir  purs.  L'un  de  ces  liquides 
présente  un  intérêt  spécial,  par  ce  fait  qu'il  est  un  carbure 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CVIII,  p.  176;  1889 
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La  solubilité  d'un  corps  simple,  le  soufre,  dans  divers 
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liquides  organiques,  présente  un  intérêt  particulier,  parce 
qu'il  y  a  peu  de  place  pour  les  phénomènes  accessoires 
qu'offrent  les  sels  compliqués  et  parce  que  l'expérience 
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montre  que  dans  ces  courbes  se  trouvent  résumés  tous  les 
phénomènes  de  solubilité  dus  à  des  changements  d'état 
physique. 

Soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  —  En  lais- 
sant évaporer  à  l'air  libre  les  solutions  de  soufre  dans  le 
sulfure  de  carbone,  prélevées  selon  les  procédés  décrits 
au  Chapitre  Ier,  on  trouve  que  îoo  parties  de  solution  sa- 
turée contiennent  en  soufre  les  valeurs  suivantes  : 


-6i« 

—55° 

-19° 

— 18° 

-17° 

— 13° 

—  ii° 

— ir 

3,6 

4,4 

io,6 

io,8 

u,5 

12,4 

i3,3 

i3,5 

—2° 

-+-3° 

-*-9° 

+  n° 

i4° 

17° 

19° 

20° 

17,2 

19,5 

23,1 

23,7 

25,9 

27,2 

*8,9 

28,5 

21° 

26° 

*7° 

*9° 

3o°,5 

33° 

4o° 

44° 

*9,7 

33,4 

34,6 

37,8 

39,7 

42,2 

48,7 

53,2 

46° 

4B* 

53° 

54° 

65°     77°,5 

8i° 

920 

98° 

56,2 

57,5 

6o,o 

6o,6    ( 

57 

,9    7^,4 

79,4 

87,8 

9°,i 
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L'examen  du  graphique  construit  a 
montre  qu'à  — 1 15°,  point  de  solidifica 
carbone,  la  solubilité  du  soufre  tend  v 
de  — 1 1 5°,  la  solubilité  croit.  Dans  ce  c 
croissemeni  de  la  solubilité  n'est  pas 
celle  des  sels  dans  l'eau  ;  elle  est  rep 
courbe  qui  se  termine  par  un  point  a 
point  d*ébullition  du  sulfure  de  carbom 


A  partir  de  ce  point  singulier,  dû  à  I 
vant,  la  ligne  de  solubilité  est  droite,  ci 
devient  limite  à  n3°,  point  de  fusio: 
même  qu'à  —  1 1 5"  il  n'y  a  plus  que  du  s 
pur,  à  1 i3°  il  n'y  a  que  du  soufre  fondt 

Dans  un  intervalle  de  128"  on  observ 
mènes  que  le  couple  S  -t-  CS3  peut  prése 
remarquables  sont  le  fait  :  iD  de  la  fui 
l'ébullition  de  CS1,  3°  de  la  fusion  du  s< 

Soufre  dissous  dans  le  bibromure  d  '■ 
biliiés  : 


SUR    LES 

SOLUTIONS    SATUUÉES. 

573 

-9* 

-+-22°          4O0 

5o°           720            g5° 

io8° 

i,7 

•    a, 4         4,4 

6,4          t2,4          3o,2 

6o,o 

A  son  point  de  fusion  voisin  de  o°,  le  bromure  d'éthy- 
lène  ne  dissout  pas  sensiblement  de  soufre,  mais  sa  solu- 
bilité croît  très  rapidement  pour  devenir  limite  encore, 
comme  précédemment,  à  1 13°,  point  de  fusion  du  soufre. 

Soufre  dissous  dans  la  benzine.  —  Les  quantités  de 
soufre  dans  ioo  parties  de  solution  sont  les  suivantes  : 


-+-8° 

IO° 

21° 

3o° 

39° 

47° 

54* 

i,* 

1,3 

i,8 

2,6 

3,3 

4,0 

4,9 

65° 

IOO° 

123° 

1270 

i5o° 

6,8 

8,6 

'7,5 

3i,9 

34,0 

36,8 

Au  point  de  fusion  de  la  benzine,  la  solubilité  du  sou  fie 
est  sensiblement  nulle.  Elle  croit  selon  une  courbe  jus- 
qu'au point  de  fusion  du  soufre,  qui  est  ici  encore  un 
point  singulier,  bien  que  la  solubilité  soit  loin  d'atteindre 
|§£,  comme  dans  les  cas  précédents. 

Mais  à  partir  de  ce  point,  la  loi  d'accroissement  de  la 
solubilité  est  moins  rapide  et  se  fait  selon  une  droite  qui, 
si  elle  pouvait  être  prolongée,  atteindrait  l'ordonnée  100 
à  444°)  point  d'ébullition  du  soufre.  Mais,  tout  en  ayant 
cette  direction  vers  i56°,  la  solubilité  devient  brusque- 
ment infinie,  le  soufre  se  dissout  en  toute  proportion.  Il  y 
a  à  celte  température  ce  que  M.  Nalanson  considère  comme 
un  point  critique  des  solutions. 

Soufre  dissous  dans  l'hexane.  —  Il  n'est  pas  sans  in- 
térêt de  comparer  la  solubilité  du  soufre  dans  la  ben- 
zine G6  H'  et  dans  l'hexane  CeHM,  ayant  même  nombre  de 
carbone  et  sensiblement  même  point  d'ébullition. 

Quantités  de  soufre  dans  100  parties  de  solution  : 


— 20° 

o° 

26° 

68° 

i3o° 

1420 

i84° 

0,07 

0,l6 

0,4l 

i,a 

5,2 

6,2 

8,3 
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Diaprés  la  loi  d'accroissement  de  ces  nombres,  il  n'esi 
pas  téméraire  de  dire  qu'an  point  de  congélation  de 
l'hexane,  vers  — ioo°,  le  soufre  serait  tout  à  fait  inso- 
luble. Sur  le  trajet  de  la  courbe,  le  point  d'ébullilion  de 
l'hexane  (68°),  ni  le  point  de  fusion  du  soufre  (1 13°),  ne 
manifestent  en  rien  leur  influence,  contrairement  à  ce  qui 
a  été  précédemment  observé.  ^ 
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\«  Série  (18G4-1873  )   avec  la  Table 3o8 

5»  Série  (1874-1883)   avec  la  Table 3IO 

6°  Série  (1884-1893) Hoo 

Le  payement  peut  être  fractionné  en  plusieurs  échéances,   en  s'entendant,  à 
cet  elïet,  avec  l'Éditeur. 


Prix  des  Tables  'vendues  séparément  : 

\  t.  I  à  XXX,  1  volume 5  fr. 

t.  XXXI  à  LXIX,  1  volume 10 

4°  Série  (1864-1873),  1  volume  8 

5*  Série  (187Î-1883),   r  volume io 


3-  Série  (184 i-i863) 


G.    MASSON    et    GAUTHIER-VILLARS    ET    FILS, 

LIBRAIRES-ÉDITEURS. 


TRAITÉ 


DE 


CHIMIE  LEGALE. 

ANALYSE  TOXICOLOGIQUE.  RECHERCHES  SPÉCIALES, 

PAR 

E.   BARILLOT, 

Expert  Chimiste  près  les  Tribunaux, 
Membre  de  la  Société  chimique  de  Paris. 


Un  volume  in-8,  avec  nombreuses  figures 6  fr.  5o  c. 

L'Auteur  a  groupé  sous  le  titre  de  Traite  de  Chimie  légale  l'ensemble  des 
connaissances  chimiques  que  nécessitent  les  recherches  judiciaires.  Envisagée 
de  la  sorte,  la  Chimie  légale  est  une  vaste  science,  et  par  l'étendue  des  pro- 
blèmes qu'elle  embrasse  et  par  la  somme  de  connaissances  spéciales  qu'elle 
nécessite. 

Cet  Ouvrage  est  surtout  écrit  pour  les  chimistes  appelés  à  pratiquer  des 
expertises  judiciaires.  Il  leur  offrira  un  guide  sur,  évitant  la  perte  de  temps 
que  nécessitent  les  recherches  bibliographiques.  II  est  aussi  de  nature  à  rendre 
de  grands  services  aux  magistrats,  qui  verront  quels  secours  ils  peuvent  atten- 
dre de  la  Chimie,  et  aux  avocats  qui  y  puiseront  d'utiles  renseignements. 


TRAITÉ  D'OPTIQUE, 

PAR 

E.   MASCART, 

Membre  de  l'Institut, 
Professeur  au  Collège  do  France,  Directeur  du  Bureau  central  météorologique. 


TROIS    BEAUX    VOLUMES    GRAND    IN-8,    AVEC    FIGURES    ET    PLANCHES. 

On  vend  séparément  : 

Tome  I  :  Systèmes  optiques.  Interférences.  Vibrations.  Diffraction.  Polari- 
sation. Double  réfraction,  avec  199  figures  et  2  planches;  1889 20  fr. 

ome  II  et  Atlas  :  Propriétés  des  cristaux.  Polarisation  rotatoire.  Réflexion 
rée.  Réflexion  métallique.  Réflexion  cristalline.  Polarisation  chroma- 
^ue,  avec  1 13  figures  et  Atlas  cartonné  contenant  1  planches  sur  cuivre  dont 
«■ne  en  couleur  (Propriétés  des  cristaux.  Spectre  solaire.  Phénomène  de  pu- 
lsation chromatique  et  rotatoire);  1891.  Prix  pour  les  souscripteurs.    24  fr. 

III  :  Polarisation  par  diffraction.  Propagation  de  la  lumière.  Photo- 
trie*  Réfractions  astronomiques.  Avec  83  figures;  i8y3 »o  fr. 


r 


